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Introduzione
Recentemente sempre maggiore interesse è stato rivolto allo studio delle pro-
prietà elettriche di materiali polimerici nanostrutturati, in particolare agli eﬀetti di
interfaccia prodotti da dispersioni di nanoparticelle, o da interfacce con superﬁci
metalliche, rilevanti per esempio in campi come la biorobotica e la microelettronica.
Tale interesse ha determinato la necessità di tecniche che permettano di ottenere una
caratterizzazione spazialmente risolta su scala nanometrica delle proprietà elettriche
di interesse. Tra queste vi sono le tecniche di microscopia a sonda, tra le quali la
Microscopie a Forza Elettrica (EFM),derivata dalla Microscopia a Forza Atomica
(AFM). In questo lavoro di tesi sono state eﬀettuate misure elettriche spazialmente
risolte tramite una tecnica EFM di recente sviluppo, chiamata Spettroscopia Dielet-
trica Locale (LDS). La LDS consente la caratterizzazione delle proprietà elettriche
locali di materiali conduttori o dielettrici, anche presso le interfacce, ed è parti-
colarmente adatta allo studio di ﬁlm sottili ed ultrasottili, permettendo inoltre la
misura della funzione di risposta dielettrica ε del campione con risoluzione spaziale
nanometrica. La corretta interpretazione del segnale EFM è di fondamentale impor-
tanza, e parte del lavoro di questa tesi è consistito nella ricerca di una più accurata
modellizzazione del segnale fornito dalla punta EFM conduttrice, con l'obiettivo di
migliorare i modelli già proposti in letteratura.
In questa tesi è stato studiato e veriﬁcato un modello di interazione punta-campione
da utilizzare nell'interpretazione delle misure LDS, applicabile anche più in gene-
rale alla microscopia EFM. Il modello studiato è stato veriﬁcato su ﬁlm sottili di
polivinilacetato, campione standard per la LDS, ed è quindi stato applicato allo stu-
dio di ﬁlm ultrasottili di Boltorn H20, un polimero iper-ramiﬁcato le cui proprietà
dielettriche sono ancora poco studiate. Gli obiettivi della prima parte del lavoro
sono stati quelli di veriﬁcare il modello, determinando i parametri geometrici delle
sonde tramite misure EFM e confrontandoli con valori misurati indipendentemente
tramite Microscopia Elettronica (SEM). Sono state quindi eseguite misure LDS su




Nella seconda parte della tesi, attraverso misure LDS è stata caratterizzata la dina-
mica di rilassamento di un ﬁlm ultrasottile (60 nm di spessore) di nanocomposito
polimerico preparato con matrice di Boltorn H20 (BH20) e con dispersi singoli strati
di argille (montmorilloniti, MMT) di dimensioni laterali al di sotto del micron. Il
materiale è stato preparato a basse concentrazioni di MMT in modo che fossero
presenti vaste aree contenenti solo il polimero. La caratterizzazione dielettrica è
stata realizzata nell'intervallo di frequenze 0.5-5000 Hz e al variare della tempera-
tura nell'intervallo 278-333 K. In particolare, sfruttando la risoluzione nanometrica
della tecnica, sono state misurate regioni di polimero puro e regioni di interfaccia
con le MMT. rilassamento minore rispetto al bulk. Il secondo rilassamento risulta
invece essere descritto dalla funzione di Debye, mostrando un andamento anomalo
per quanto riguarda i processi di rilassamento nei polimeri. Questo secondo processo
potrebbe quindi essere legato alla presenza di ioni liberi in grado di migrare sotto
l'eﬀetto del campo elettrico, oppure essere dovuto a tracce di metanolo, residuo della
preparazione, ancora presenti nel campione.
La tesi è così strutturata: nel primo Capitolo vengono descritti i materiali polime-
rici nanostrutturati e le loro proprietà ﬁsiche. In particolare vengono descritti la
transizione vetrosa, il processo di rilassamento dielettrico e le modiﬁche indotte su
di essi dalla nanostrutturazione del materiale.
Nel secondo Capitolo viene trattata la Microscopia a Forza Elettrica, descrivendo in
particolare le misure LDS. Quindi sono introdotti i modelli attualmente presenti in
letteratura utilizzati per l'interpretazione del segnale LDS. In questo Capitolo viene
inﬁne introdotto il modello studiato in questo lavoro.
Nel terzo Capitolo vengono descritti i campioni e gli apparati sperimentali utilizzati,
nonché le procedure di analisi dei dati adottate.
Nel quarto Capitolo vengono presentati e discussi i risultati sperimentali. In parti-
colare, la prima parte del Capitolo è dedicata ai risultati ottenuti usando il modello
sviluppato nella misura della costante dielttrica di un campione standard per la LDS,
e una seconda parte, nella quale viene caratterizzato il processo di rilassamento del
ﬁlm di Boltorn H20 nanostrutturato
Inﬁne, nelle Conclusioni vengono riassunti il lavoro svolto ed i risultati ottenuti.
Capitolo 1
Materiali polimerici nanostrutturati
Un polimero è una macromolecola costituita, nel caso più semplice, dalla ripe-
tizione di una o più unità fondamentali, dette monomeri, che interagiscono tra loro
tramite legami covalenti formando quella che viene chiamata una catena polimerica.
Catene formate da un solo tipo di monomero vengono chiamate omopolimeri, men-
tre catene formate da più di una tipologia di monomeri vengono detti copolimeri,
anche se comunemente ci si può riferire ad entrambi come polimeri. Agendo sulla
topologia della catena, sulla natura chimica dei monomeri utilizzati e sull'ordine
della sequenza con cui questi sono legati l'un l'altro, è possibile ottenere una vasta
gamma di materiali dalle più diverse proprietà chimico-ﬁsiche.
Se tradizionalmente la sintesi chimica di nuovi monomeri o macromolecole è stata
la strada principale per lo sviluppo di materiali polimerici con nuove proprietà, a
partire dagli anni '90 si è andata aﬀermando una nuova strategia. Infatti, è sta-
to osservato come sia possibile modiﬁcare ulteriormente le proprietà dei materiali
polimerici tramite la loro nanostrutturazione [1]. Con polimero nanostrutturato si
intende una forma del materiale polimerico in cui almeno una delle dimensioni ca-
ratteristiche del sistema sia dell'ordine del nm. Questo può veriﬁcarsi sia per una
nanostrutturazione intrinseca del materiale, che per la presenza di una fase dispersa
di un altro materiale, polimerico o non, con dimensioni caratteristiche nanometriche,
come ad esempio nanoparticelle, nanotubi o monostrati. Questi tipi di materiali sono
detti nanocompositi.
1.1 Materiali polimerici
I polimeri sono macromolecole costituite dalla ripetizioni di un numero elevato
di unità ripetenti N . Se quest'ultimo è basso si parla invece di oligomeri. Molte
delle loro proprietà, oltre che dalla natura chimica delle unità ripetenti, dipendono
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fortemente dalla organizzazione spaziale della catena e dalla sua dimensione, ovvero
del peso molecolare. Una delle più importanti caratteristiche strutturali per quanto
riguarda la determinazione delle proprietà del polimero, in particolare per quelle
legate alla dinamica molecolare, è la struttura topologica delle catene. Esistono in-
fatti diverse strutture caratteristiche che determinano diverse modalità di interazione
tra le catene polimeriche, inﬂuenzando la mobilità della singola catena all'interno del
materiale. Per dare una descrizione dei diversi tipi di polimero, vengono introdotte
nel seguito alcune grandezze caratteristiche delle diverse macromolecole.
1.1.1 Caratteristiche generali
L'estensione spaziale di una catena polimerica è una caratteristica che può avere
un ruolo determinante nelle proprietà del polimero ed è fortemente legata al grado di
polimerizzazione della catena, ovvero il numero N di monomeri che la compongono.
Nel processo di produzione di un materiale polimerico, detto di polimerizzazione,
si ha tipicamente una distribuzione di pesi molecolari delle macromolecole, con una
dispersione attorno ad un valore caratteristico del polimero sintetizzato. Ad esempio,
per catene polimeriche lineari, il valore della massa molare delle catene è multiplo
della massa del monomero ripetuto nella catena ed è distribuito attorno al valore
N¯M0, dove N¯ è il grado di polimerizzazione medio delle catene e M0 è la massa
molare del singolo monomero.
Per descrivere tale distribuzione si fa spesso uso della massa molare media numerica















dove Ni è il numero di molecole di peso molecolare Mi. A queste due grandezze
è legato il concetto di polidispersità, deﬁnendo l'indice di polidispersione come il
rapporto Mw/Mn tra i due. L'indice di polidispersione è per deﬁnizione maggiore
di 1 e si parla di polimero polidisperso quando esso assume valori molto maggiori
di 1, mentre si parla di polimero monodisperso per valori uguali o molto prossimi
all'unità.
A causa della complessa struttura dei materiali polimerici esistono diverse quantità
che possono essere utilizzate per descrivere una catena polimerica. La dimensione
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caratteristica di una catena può essere descritta da due parametri. La lunghezza
testa-coda, ovvero la lunghezza del vettore che unisce le due estremità di una catena
polimerica, deﬁnita come ~REE =
∑N
i=1 ~ri, con N il numero di monomeri della catena.
In una catena ideale, descritta tipicamente con un modello di tipo random walk, la
disposizione spaziale di un monomero non è correlata a quella del precedente, essendo
in grado di assumere un'orientazione spaziale qualsiasi indipendentemente da quella
dei vicini, con l'unico vincolo di mantenere la lunghezza della catena al valore ﬁssato
L. Per una catena di questo tipo la quantità ~REE risulta di media nulla poiché la
probabilità associata ad una data lunghezza ~R∗ è la stessa per la lunghezza − ~R∗.
A causa di ciò se ne considera il modulo









che nel caso di catene ideali vale ' l0N1/2. Il cosiddetto raggio di girazione Rg è una
grandezza conveniente per descrivere l'estensione spaziale delle catene polimeriche,
infatti Rg rappresenta la distanza media delle varie parti della catena dal proprio
centro di massa e può essere utilizzato anche per catene che presentano più di due














k=1 ~rk. Per catene ideali, Rg e REE sono legati dalla semplice relazione
R2g = REE/6.
Nei materiali polimerici non ideali la descrizione delle catene è complicata dalla pre-
senza di eﬀetti di volume escluso causati dall'interazione tra i monomeri della catena.
Inoltre, le conﬁgurazioni assunte dalla catena non sono equiprobabili come nel caso
di catena ideale, ma sono soggette a vincoli legati ad angoli privilegiati caratteristici
dei diﬀerenti legami covalenti della catena [4]. In questo caso la distanza testa-coda
può essere descritta come REE = αl0N1/2, dove α è un fattore legato alla rigidità
della catena e descrive di quanto REE si discosta dal caso di catena ideale [4]. La
quantità αl0 è la lunghezza di persistenza, ed in base alla rigidità della catena può
andare da pochi nm ad alcune decine di nm.
Il modello del random walk utilizzato per la descrizione delle catene ideali può essere
modiﬁcato per una descrizione di catene polimeriche più realistiche imponendo dei
vincoli che tengano di conto degli eﬀetti di interazione tra monomeri e che non ren-
dano tutte le orientazioni degli stessi equiprobabili [4]. Il random walk, modiﬁcato
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e non, prevede una dipendenza dal numero di monomeri di tipo gaussiano (N1/2),
con diﬀerenti fattori di proporzionalità in base ai vincoli imposti sulla mobilità del-
la catena polimerica. Ciononostante queste descrizioni non tengono di conto della
non-interpenetrabilità della catena con se stessa e dell'interazione di parti diverse
di catena tra loro, che può invece essere descritta utilizzando il self-avoiding ran-
dom walk [5]. Questo tipo di interazioni dipendono perciò dalla reale distanza tra
monomeri e non dalla distanza lungo la catena [3].
Introducendo le interazioni a lungo raggio si ottengono comportamenti statistici
delle catene anche molto diﬀerenti da quello gaussiano ottenuto con il random walk
per le catene ideali. Per esempio, secondo la teoria del volume escluso utilizzata da
Flory [5] nella descrizione della distribuzione statistica della lunghezza testa-coda
di catene molto lunghe disperse in soluzioni molto diluite e in buon solvente (cioè
un solvente che minimizza l'interazione della catena con se stessa) si ottiene che
REE ∝ N3/5.
1.1.2 Polimeri iper-ramiﬁcati
La costante ricerca di nuovi materiali dalle proprietà sempre più speciﬁche ha
gradualmente fatto aumentare l'interesse anche per materiali polimerici a struttura
topologica più complessa. I polimeri iper-ramiﬁcati ne sono un esempio (Figura 1.1).
Questi polimeri fanno parte della classe più generale delle molecole dendritiche, dal-
la parola greca per albero, dendro, che sta ad indicare la struttura ramiﬁcata di
queste molecole [6]. All'ampia categoria delle molecole dendritiche appartengono
anche i dendrimeri (Figura 1.1), macromolecole globulari con un nucleo centrale dal
quale partono un gran numero di ramiﬁcazioni, altamente simmetriche, e dotate di
un guscio esterno tipicamente composto da uno o più gruppi funzionali che inﬂu-
iscono signiﬁcativamente sulle proprietà del dendrimero [7]. Grazie alla loro strut-
tura, i dendrimeri presentano particolari proprietà che ne consentono l'utilizzo in
svariate applicazioni, da trasportatori di farmaci a conduttori elettrici attivi in di-
spositivi elettronici [6, 7]. Grazie alla comune natura dendritica, anche i polimeri
iper-ramiﬁcati posseggono proprietà peculiari dovute all'alto grado di ramiﬁcazione
della catene, ma presentano un processo di sintesi meno complesso e costoso dei
dendrimeri puri, caratteristica che li rende molto appetibili in campo applicativo.
Ciononostante, questi materiali polimerici sono ancora poco conosciuti e c'è ancora
molto da comprendere sul legame tra la struttura molecolare e le loro proprietà ﬁ-
nali [8, 9]. La struttura altamente ramiﬁcata di questi materiali li diﬀerenzia molto
dai polimeri lineari. A causa della loro struttura globulare, la distanza media tra
le varie macromolecole è maggiore rispetto ai polimeri lineari convenzionali, deter-
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Figura 1.1: Molecole dendritiche: un dendrimero (a), un polimero iper-ramiﬁcato con
nucleo (b) e un polimero iper-ramiﬁcato senza nucleo (c) ((da [10]).
minando una più bassa densità del polimero a parità di peso molecolare. Questo
preclude la formazione di conﬁgurazioni caratteristiche dette entangled, presenti
per i polimeri lineari, in cui le macromolecole sono fortemente aggrovigliate tra loro,
determinando una riduzione della mobilità e delle conﬁgurazioni accessibili per cia-
scuna macromolecola. Inoltre i polimeri iper-ramiﬁcati si comportano come ﬂuidi
Newtoniani, presentando un comportamento insolito per materiali polimerici, che
sono invece tipicamente Non-Newtoniani.
Inﬁne, il gran numero di gruppi terminali, che possono essere opportunamente scelti
tra diversi gruppi funzionali, ha importanti ripercussioni sulle proprietà dei polimeri
iper-ramiﬁcati, poiché condiziona fortemente l'interazione tra la macromolecola e le
molecole circostanti. In questo scenario il substrato ed eventuali altri materiali con
cui questi polimeri si trovano ad interagire, possono indurre modiﬁche signiﬁcative
nelle proprietà del polimero iper-ramiﬁcato puro.
1.1.3 Polimeri nanostrutturati
Un polimero nanostrutturato è un materiale polimerico in cui una o più delle
dimensioni caratteristiche del campione o di una struttura dispersa al suo interno,
è della scala nanometrica. Le modalità di nanostrutturazione tipiche dei materiali
polimerici sono la preparazione in forma di ﬁlm ultrasottili, caratterizzati da uno
spessore che può andare da svariate decine a pochi nm [11, 12], la preparazione all'in-
terno di calchi nanoporosi, la separazione di fase tra due fasi polimeriche, oppure
la dispersione di nanostrutture organiche o inorganiche, come nanotubi, nanoparti-
celle, nanoﬁli all'interno della matrice polimerica [13, 14, 15]. Le proprietà peculiari
mostrate dai materiali polimerici nanostrutturati li rendono estremamente interes-
santi per le applicazioni tecnologiche [16]:per esempio meno dell'1% di nanotubi con-
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duttori possono rendere una matrice polimerica, di per sé elettricamente isolante,
un semiconduttore o un buon conduttore, lasciando inalterato il basso peso speciﬁco
e la migliore ﬂessibilità meccanica rispetto a materiali semiconduttori o conduttori
inorganici.
Nei materiali amorﬁ come i polimeri, la dinamica molecolare e sub-molecolare esi-
bisce un legame molto forte con la temperatura, al variare della quale si possono
instaurare regioni all'interno delle quali i moti molecolari sono fortemente coope-
rativi. Questo fenomeno è legato alla transizione vetrosa, di cui si parlerà nella
Sezione 1.2.1. Se la lunghezza caratteristica della nanostrutturazione è minore della
dimensione della regione di cooperatività, allora le proprietà del materiale risultano
alterate rispetto al materiale massivo. Infatti, le regioni di cooperatività sono osta-
colate nel loro naturale sviluppo. E' stato però evidenziato che deviazioni dalle
proprietà del sistema massivo si veriﬁcano per lunghezza di nanostrutturazione an-
che maggiori di quelle individuate dal criterio sopra esposto. Questa osservazione
nei polimeri viene giustiﬁcata considerando le diverse lunghezze caratteristiche in
gioco, quali raggio di girazione e distanza testa-coda. Se il materiale viene nano-
strutturato su lunghezze minori di REE o Rg la conformazione della catena risulta
essere alterata, e questo si riﬂette sulle proprietà ﬁnali del materiale. È diﬃcile
stabilire una relazione tra le lunghezze caratteristiche del sistema e quella di conﬁ-
namento. La nanostrutturazione del polimero può produrre due eﬀetti opposti sulla
dinamica del polimero, entrambi legati alle caratteristiche del materiale polimerico
e alle condizioni al contorno del sistema, cioè legate alla geometria del campione,
che determina la presenza di superﬁci di contatto con altri materiali. Infatti, se
l'interazione delle molecole di polimero con la nano inclusione o con il materiale che
produce una superﬁcie conﬁnante (per esempio il substrato su cui è deposto un ﬁlm
ultrasottile) è maggiore di quella tra le molecole stesse, la dinamica risulta rallenta-
ta. Se, invece, le interazioni sono meno intense, la dinamica risulterà più veloce che
nel bulk, come ad esempio in prossimità di una superﬁcie libera.
Come esempio consideriamo materiali nanostrutturati ottenuti attraverso la disper-
sione di strutture nanometriche in una matrice polimerica. Studi eﬀettuati con varie
tecniche hanno mostrato l'esistenza di uno strato di polimero, all'interfaccia con la
nanostruttura in questione, in cui la dinamica e la morfologia del materiale polime-
rico sono fortemente modiﬁcate rispetto alle caratteristiche di bulk [17]. Già a basse
concentrazioni di nanostrutture, la regione di polimero inﬂuenzata dall'interfaccia
risulta considerevole a causa degli alti valori del rapporto superﬁcie/volume ottenuti
con le nanostrutture [18, 19]. Agendo sulla concentrazione delle nanostrutture è
possibile variare la distanza tra le stesse e modiﬁcare il rapporto superﬁcie/volume,
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modiﬁcando di conseguenza la dinamica del polimero anche drasticamente [20].
Materiali polimerici nanostrutturati sono anche ﬁlm sottili e ultrasottili di spessore
nanometrico con nanostrutture disperse. In questi sistemi coesistono eﬀetti di conﬁ-
namento di natura diversa, come dettagliato più avanti (Sezione 1.3). I ﬁlm possono
essere preparati in modo da presentare due, una o nessuna superﬁcie libera. Nel caso
di ﬁlm ultrasottili (spessore hpol . 100 nm) con una superﬁcie libera e con strutture
disperse, come quelli utilizzati in questo lavoro, le regioni in cui si originano gli ef-
fetti di conﬁnamento sono le interfacce con il substrato, con le nanostrutture, e la
superﬁcie libera del ﬁlm.
Per lo studio e la comprensione di questo tipo di fenomeni, in cui le proprietà del
materiale non sono omogenee, ma dipendono dalla posizione, diventa fondamentale
poter eﬀettuare caratterizzazioni spazialmente risolte sulla scala nanometrica, con-
sentendo di studiare selettivamente l'inﬂuenza che conﬁnamento ed interfaccia hanno
sulla dinamica dei materiali polimerici nanostrutturati. Questo studio è stato uno
degli scopi principali della tesi.
1.2 Processi dinamici nei materiali polimerici
1.2.1 La transizione vetrosa
I materiali amorﬁ, tra i quali i polimeri, posso presentarsi in uno stato che viene
detto vetroso. Con il termine vetro si intende lo stato di una sostanza, caratterizzato
da una struttura disordinata tipica di un liquido, ma con alte viscosità tipiche di
un solido. In passato si riteneva che lo stato vetroso fosse caratteristico solo di
alcune sostanze, mentre adesso è noto che sia possibile ottenere vetri da praticamente
qualsiasi materiale, a patto di poterlo raﬀreddare ad una velocità suﬃcientemente
elevata. Queste sostanze si trovano in uno stato metastabile, attribuibile ad un
minimo locale dell'energia libera del sistema, e nel quale il materiale può rimanere
anche per tempi molto lunghi se non soggetto a perturbazioni esterne[21]. Lo stato
vetroso è preceduto da quello di liquido sottoraﬀreddato, in cui la sostanza si trova
in uno stato liquido a viscosità sempre crescente al diminuire della temperatura. Ciò
può avvenire anche al di sotto della temperatura di fusione Tm alla quale avviene
il passaggio di stato tra solido e liquido, quando il materiale presenta uno stato
cristallino. La discriminazione tra un liquido sottoraﬀreddato ed un vetro è legata
al concetto di temperatura di transizione vetrosa Tg.
Possono essere date diﬀerenti deﬁnizioni (quasi equivalenti) di Tg e una di queste
è la temperatura alla quale la viscosità η risulta essere 1012 Pa·s, ovvero log (η ·
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Figura 1.2: Graﬁco di Angell di alcune sostanze. Inserto: graﬁco di Angell teorico al
variare del coeﬃciente D nella funzione di VFT (da [22]).
(Pa · s)−1)∣∣
Tg
= 12. Un'altra deﬁnizione può essere data in termini del tempo
caratteristico τ della dinamica del sistema, deﬁnendo Tg come la temperatura alla
quale questo tempo caratteristico risulta essere di 100 s, che sarà quella utilizzata
nel seguito. La transizione vetrosa non è una transizione di fase né di prima né di
seconda specie, poiché non si osservano discontinuità in volume, entropia ed entalpia
del sistema. Ciononostante, a questo processo sono associate discontinuità del calore
speciﬁco, della compressibilità e del coeﬃciente di dilatazione volumica, che sono
utilizzate come deﬁnizione termodinamica di temperatura di transizione vetrosa.
Una quantità utile nel classiﬁcare i materiali in grado di formare vetri è la fragilità







Per sostanza la cui dipendenza della viscosità dalla temperatura è descritta da un




riportando il logaritmo della viscosità η in funzione di Tg/T come visibile in Figu-
ra 1.2 (graﬁco di Angell), si ottiene una retta e m vale circa 20 (∆E è l'energia
di attivazione, kB è la costante di Boltzmann e η0 è la viscosità caratteristica del
sistema nel limite di temperatura inﬁnita). Si parla in questo caso di sostanze forti.
Per sistemi non Arrhenius, per cui m è molto diversa da 20, si parla di sostanze
fragili.
A causa della deviazione da un comportamento Arrhenius delle sostanze fragili,
è stata proposta una equazione empirica correttiva per descrivere l'andamento in
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temperatura della viscosità, chiamata di Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) [21], dal




dove ∆EP è detta pseudo-energia di attivazione e T0 è una temperatura alla quale è
prevista divergere la viscosità della sostanza. L'equazione di VFT può essere vista
come una generalizzazione di una legge Arrhenius nel caso in cui la barriera di ener-
gia cambia con la temperatura: E(T ) = ∆EP
T−T0kBT .
A causa del legame tra η e τ , per cui η ∼ τ [23, 24], queste relazioni saranno utili
anche nel seguito quando saranno descritti i processi di rilassamento, caratterizzati
dai propri tempi caratteristici.
Transizione vetrosa nei materiali polimerici
In generale la mobilità polimerica, e conseguentemente la temperatura di tran-
sizione vetrosa dei polimeri, dipendono da diversi fattori. Uno di questi è il volume
libero del polimero vf , che rappresenta il volume accessibile da una catena polime-
rica, ottenuto sottraendo il covolume della molecola v0 dal volume (medio) per ogni
molecola del sistema v = VTOT/NTOT , per cui vf = v − v0. Più grande è il volume
libero e più spazio occupabile è disponibile per le catene, determinando una Tg più
piccola grazie alla maggiore mobilità della catena che si riﬂette su una dinamica più
veloce. Sebbene per la maggior parte dei polimeri il rapporto tra volume libero e
il volume totale sia dato da circa 0.025 a Tg, questo, insieme ad altri fattori quali
ad esempio la lunghezza della catene, la loro conﬁgurazione spaziale e la natura
chimico-ﬁsica dei monomeri, è solo uno dei fattori che possono inﬂuenzare la Tg del
materiale, che risulta essere una caratteristica peculiare di ciascun polimero [25].
La transizione vetrosa è inﬂuenzata anche dalle forze di interazione tra le macro-
molecole. Maggiore è l'intensità dell'interazione e maggiore sarà la cooperatività
e l'energia di attivazione da superare perché il polimero possa rilassare [26]. Per
esempio polimeri che presentano interazione a legame di idrogeno tra le catene han-
no valori di Tg maggiori di polimeri strutturalmente simili, ma che non presentano
tale interazione. Ciò è stato osservato, ad esempio, per il polivinilfenolo (PVP) [27],
che ha mostrato una Tg superiore in campioni ottenuti dalla sua miscelazione con
polietilenimina (PEI), rispetto al PVP puro, proprio a causa del rallentamento della
dinamica dovuto alla presenza di legami a idrogeno tra i gruppi idrossilici del PVP
e i gruppi N-H del PEI, determinando variazioni di Tg anche di decine di gradi.
Inoltre, i polimeri, essendo macromolecole con una notevole estensione e talvolta
complessità strutturale, presentano alcuni peculiari comportamenti in termini di
temperatura di transizione vetrosa, che non sono presenti in sistemi formanti vetro
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costituiti da piccole molecole. La rigidità della catena, determinata dalle barriere di
energia che determinano i moti relativi dei monomeri o di parti di essi [4], inﬂuenza
la transizione vetrosa: polimeri costituiti da catene più ﬂessibili presentano valori
di Tg minori rispetto a polimeri con catene più rigide, come osservato, ad esempio,
in campioni di epossido di bis-fenolo [28], combinato con diverse ammine alifatiche
per modiﬁcarne la ﬂessibilità, osservando una Tg di 28K maggiore per il sistema a
ﬂessibilità minore.
Un'ulteriore caratteristica della catena polimerica che inﬂuenza la mobilità è la sua
lunghezza, e quindi all'interno di una famiglia polimerica, il suo peso molecolare. In
particolare, per pesi molecolari non troppo bassi, la dipendenza della Tg dal peso
molecolare Mn è descritta dalla relazione empirica di Fox-Flory, data da [25, 26]:
Tg(Mn) = Tg(∞)− A
Mn
, (1.6)
dove A è una costante empirica speciﬁca del polimero e legata al volume libero,
mentre Tg(∞) è la temperatura di transizione vetrosa asintotica per una catena di
massa inﬁnita.
1.2.2 Il rilassamento dielettrico
In un materiale dielettrico che risente di un campo elettrico esterno ~E, le cariche
si ridispongono, creando una polarizzazione all'interno dello stesso. La polarizza-
zione ~P è determinata da diversi contributi, dovuti alla polarizzazione atomica,
causati dalla modiﬁca della distribuzione di carica di molecole, di ioni o del reticolo
cristallino del materiale, e alla polarizzazione elettronica, causata dalla deformazione
della distribuzione di carica elettronica rispetto ai nuclei atomici. A questi si som-
ma il contributo di polarizzazione orientazionale, data dai momenti di dipolo delle
molecole, che si orientano secondo il campo elettrico applicato. Se sottoposto ad
un campo elettrico variabile nel tempo, ogni materiale sviluppa i diversi contributi
di polarizzazione in un certo tempo caratteristico, che permette di distinguere sulla
scala temporale i tre fenomeni. I tempi caratteristici della polarizzazione elettronica
sono tipicamente di 10−17 s, mentre per quella atomica sono di 10−14 s. Invece, per
la polarizzazione orientazionale si hanno tempi caratteristici maggiori di 10−12 s [29].
Quando un campo elettrico ~E(t) varia su una scala di tempi molto più lunghi di quel-
li caratteristici del sistema, gli eﬀetti di ritardo nella risposta del materiale risultano
trascurabili e la sua polarizzazione può essere considerata in fase con il campo ap-
plicato (ipotesi di quasi staticità). Considerando un materiale dielettrico, lineare,
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isotropo e sotto l'ipotesi di quasi staticità, la polarizzazione è descritta da
~P (t) = ε0χs ~E(t), (1.7)
dove χs è la suscettività dielettrica (statica) e ε0 è la costante dielettrica del vuoto
(si veda Appendice A).
Da notare che l'ipotesi di linearità è rispettata negli esperimenti poiché campi tipici
presenti nella materia sono dell'ordine di 109 V/m, mentre quelli tipicamente appli-
cati sperimentalmente superano raramente i 105 V/m.
Se invece l'ipotesi di quasi staticità non è soddisfatta, la polarizzazione presenterà
eﬀetti di ritardo dovuti al tempo di risposta del materiale e l'Eq. 1.7 non sarà più
valida.
Se il sistema soddisfa le ipotesi di causalità, linearità ed isotropia, la polarizzazione
può essere descritta mediante la relazione
~P (t) = ε0
∫
χ(t− t′) ~E(t′)dt′, (1.8)
dove χ(t − t′) = χsf(t − t′), con χs = εs − 1 la suscettibilità statica e f(t − t′) la
funzione di risposta del sistema (si veda Appendice A).
La polarizzazione totale del sistema può essere espressa come P = Pin + Por, cioè
come la somma di un contributo di polarizzazione indotta e orientazionale. Per il
termine Pin è possibile applicare l'ipotesi di quasi staticità in tutte le condizioni
sperimentali inerenti a misure di dinamica di rilassamento dielettrico, dove i campi
elettrici sono variabili, con tempi caratteristici dalle frazioni di ns alle decine di
migliaia di s. Infatti, le frequenze dei campi elettrici variabili sinusoidalmente nel
tempo tipicamente utilizzate nello studio dei processi di rilassamento dielettrico,
sono comprese tra frazioni di mHz e decine di GHz (τ ∼ 10−10 s). ~Pin risulta perciò
esprimibile come
~Pin(t) = ε0χ∞ ~E(t),
con χ∞ = ε∞− 1 la suscettività elettrica per frequenze molto maggiori di quelle del
campo applicato al materiale. Per la descrizione del contributo orientazionale, è in-
vece necessario utilizzare la teoria della risposta lineare precedentemente introdotta,
per cui
~Por = ε0(εs − ε∞)
∫
for(t− t′) ~E(t′)dt′.
dove for(t− t′) è la funzione di risposta del sistema data dai soli contributi orienta-
zionali. Utilizzando i risultati ottenuti per Pin e Por, la polarizzazione totale risulta
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essere
~P (t) = ε∞ ~E(t) + ε0(εs − ε∞)
∫
for(t− t′) ~E(t′)dt′. (1.9)
Siccome la maggior parte degli esperimenti viene condotta nel dominio delle frequen-
ze, è opportuno avere una descrizione della polarizzazione in tale dominio. Eﬀet-
tuando la trasformata di Laplace calcolata in iω per l'Eq. 1.9, si ricava la dipendenza
dalla frequenza della polarizzazione del materiale, data da
~P (ω) = (ε∞ + ε0(εs − ε∞)for(ω)) ~E(ω), (1.10)
dove for(ω) e ~E(ω) sono rispettivamente la trasformata di Laplace di for(t) e ~E(t).
Dall'Eq. 1.10 si osserva che nel dominio della frequenza la polarizzazione è espressa
da una funzione complessa. Infatti, la funzione dielettrica del materiale è data da




dove ε′ e ε′′ rappresentano la parte reale e immaginaria della funzione dielettrica,
rispettivamente. ε′ è associata all'energia che campo elettrico e materiale scambiano,
mentre ε′′ è legata all'energia dissipata nel materiale.
In un mezzo isotropo di N molecole polari equivalenti contenute in un volume
sferico V , la costante dielettrica statica associata alla polarizzazione orientazionale
può essere descritta da [30]:






]〈 ~M(0) · ~M(0)〉
V
, (1.12)
dove kB è la costante di Boltzmann e T è la temperatura. ~M(0) è il momento di
dipolo istantaneo di una sfera macroscopica di materiale contenuta nel campione,
ad un tempo arbitrario t = 0.
Nel caso di soluzioni polimeriche o stati amorﬁ sopra la temperatura di transizione
vetrosa, costituiti da catene ﬂessibili contenenti soltanto un tipo di dipolo µ, l'Eq. 1.12
può essere riscritta come [30]:












dove cr è il numero di gruppi di dipoli per unità di volume e g(0) è il cosiddetto
fattore di correlazione di Kirkwood, che risulta essere diverso da 1 se l'interazione tra
gruppi polari diﬀerenti produce una correlazione statistica tra le loro orientazioni.
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Figura 1.3: Schema raﬃgurante i contributi di diversa natura della polarizzazione elettri-
ca di una materiale. In ﬁgura è riportato anche il contributo di conducibilità
tipico delle basse frequenze.
1.2.3 Descrizione fenomenologica
Il rilassamento dielettrico viene descritto attraverso la permittività (o funzione)
dielettrica misurata sia nel dominio del tempo che in quello delle frequenze, poiché
essa riﬂette i moti di molecole polari o gruppi polari presenti nel materiale dielettrico
(Figura 1.3). A causa della complessità strutturale che caratterizza le macromolecole
dei materiali polimerici, diverse porzioni della catena possono originare processi di
rilassamento dielettrico diversi, con tempi caratteristici anche molto diﬀerenti tra
loro. Il moto di gruppi funzionali o porzioni piccole della catena originano quello
che viene denotato come processo di rilassamento secondario, o β, mentre rotazioni
non cooperative di porzioni grandi delle catene possono originare il cosiddetto ri-
lassamento di Johari-Goldstein [31]. Oltre a ciò, la complessività di processi di
rilassamento è accentuata dalla presenza di meccanismi cooperativi che interessano
porzioni di catene appartenenti a molecole polimeriche diverse, dando origine al
processo di rilassamento strutturale del sistema, o processo α, legato alla Tg del ma-
teriale [31, 32]. I moti rotazionali globali delle catene danno invece origine a processi
molto lenti denominati modi normali [30]. Data la presenza dei diversi processi, un
tipico spettro di rilassamento dielettrico in frequenza e isotermo ha la forma mostra-
ta in Figura 1.4, dove ciascuno dei processi dà origine ad un picco in ε′′ e un gradino
in ε′.
Una delle proprietà più importanti delle sostanze polimeriche amorfe è la transizione
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Figura 1.4: Schema della parte reale ε′ e immaginaria ε′′ della funzione dielettrica al
variare della frequenza (da [33]).
vetrosa, fortemente legata al processo di rilassamento strutturale del materiale. La
variazione di viscosità del materiale è fortemente legata alla possibilità delle molecole
di riorientarsi nello spazio, secondo il campo elettrico esterno di cui risentono, e con-
seguentemente ai tempi caratteristici della dinamica. Infatti, secondo il modello di
Maxwell per la viscoelasticità, il tempo caratteristico di rilassamento e la viscosità
del materiale sono legati tra loro dalla relazione η = Gτ , dove G rappresenta lo stress
di taglio [23, 24]. In accordo con il rilassamento dielettrico, la deﬁnizione usata per
Tg è la temperatura alla quale τ = 100 s [30].
Per la descrizione dei processi di rilassamento sono state proposte diverse funzioni
fenomenologiche, in grado di descrivere le forme tipiche dei processi di rilassamento
osservate in ε. A queste funzioni è associata una funzione di distribuzione di tempi di
rilassamento, descritto mediante una opportuna funzione peso[29]. Tra le più utiliz-
zate vi sono la funzione Cole-Cole [34], Cole-Davidson [35, 36], Fuoss-Kirkwood [37]
e la Kohlrausch-Williams-Watts [38]. La più generale di queste funzioni è quella di
Havriliak-Negami [29, 39, 40],




dove ε∞ è la costante dielettrica di completo rilassamento rispetto al processo in
considerazione, ∆ε = εs − ε∞ è l'intensità dielettrica del processo, τ è il tempo
di rilassamento caratteristico, mentre α e β sono due parametri che descrivono la
larghezza e la simmetria dei picchi di ε′′, rispettivamente. Un'altra funzione di rilas-
samento spesso utilizzata, ricavata da argomenti ﬁsici, è quella di Debye, ottenuta
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dall'ipotesi che tutte le molecole che prendono parte al processo di rilassamento siano
caratterizzate dal medesimo tempo caratteristico [41]. Variando opportunamente i
valori dei parametri α e β, la funzione Havriliak-Negami può essere ricondotta a cia-
scuna delle funzioni sin qui introdotte. in particolare si possono ottenere la funzione
Debye (α = 0, β = 1), la funzione Cole-Cole (β = 1) e la funzione Cole-Davidson
(α = 0).
In base alle caratteristiche del materiale in esame, la descrizione della dinamica di
rilassamento può richiedere una o più funzioni di quelle precedentemente introdotte,
associate ad altrettanti processi di rilassamento.
1.3 Eﬀetti di conﬁnamento
Con eﬀetti di conﬁnamento si intende l'insieme degli eﬀetti originati dalla nano-
strutturazione del materiale polimerico, che modiﬁcano le proprietà tipiche del bulk
del materiale. Questi possono essere classiﬁcati in due tipologie principali: quelli
geometrici, legati direttamente alla costrizione spaziale del campione polimerico,
e quelli interfacciali originati da fenomeni che avvengono all'interfaccia con il sub-
strato o con le nanostrutture disperse all'interno del materiale polimerico.
Come introdotto nella Sezione 1.1.3, gli eﬀetti di conﬁnamento possono determinare
profonde modiﬁche delle proprietà dinamiche dei polimeri, inﬂuenzandone anche la
transizione vetrosa. In molti casi, la Tg osservata in ﬁlm sottili di materiali poli-
merici dipende fortemente dallo spessore del ﬁlm, e sono state osservate variazioni
signiﬁcative ∆Tg, tra la temperatura Tg(hpol) misurata per un ﬁlm di spessore hpol e
la temperatura Tg(∞) misurata per il polimero in condizione massive, o di bulk [42].
Keddie e collaboratori hanno studiato in questo senso ﬁlm supportati, ovvero deposi-
tati su un substrato, di Polistirene (PS) e di Polimetilmetacrilato (PMMA) [43, 44].
Essi hanno veriﬁcato che la temperatura di transizione vetrosa dipende dallo spessore
del ﬁlm qualora questo venga portato sotto un valore critico, nonché dal substrato
sul quale il ﬁlm è stato depositato [43, 44]. Keddie e collaboratori hanno proposto
un'equazione fenomenologica per riprodurre la dipendenza di Tg dallo spessore di un









dove lc è una lunghezza caratteristica che dipende dalla natura del polimero e σ
determina la curvatura della funzione in modo da tener di conto dell'interazione con
il substrato. DallEq. 1.15, gli autori hanno ricavato lo spessore critico come il valore
h∗pol per cui si può approssimare Tg(h
∗
pol) ∼ Tg(∞). Nei loro lavori, Keddie e colla-
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boratori hanno cercato di interpretare la coesistenza di eﬀetti sulla mobilità del ﬁlm
dati dall'interazione con il substrato e dalla presenza di una superﬁcie libera, ovvero
di un ﬁlm in cui sussiste un aumento della mobilità superﬁciale nonché la presenza
di regioni cooperative (CRR). Infatti, alcune simulazioni avevano già suggerito che
alla superﬁcie libera del ﬁlm potesse veriﬁcarsi l'aumento della mobilità superﬁciale
del ﬁlm, velocizzandone la dinamica [45]. Inoltre, Keddie e collaboratori non hanno
osservato una dipendenza signiﬁcativa di Tg dal peso molecolare, raﬀorzando l'idea
dell'esistenza di uno strato a più alta mobilità, presente sulla superﬁcie libera del
ﬁlm [43, 44]. I risultati delle simulazioni uniti ai risultati sperimentali ottenuti, han-
no raﬀorzato l'idea per cui la superﬁcie del polimero può presentare una mobilità
maggiore di quella del bulk. L'idea che sta alla base dell'interpretazione di questo
fenomeno è che l'interazione delle molecole superﬁciali avviene con un numero mi-
nore di molecole rispetto a quelle presenti nel bulk, risentendo così di un'interazione
minore e consentendo perciò una maggiore libertà conﬁgurazionale delle molecole.
Gli autori hanno quindi proposto l'esistenza di uno strato superﬁciale a mobilità su-
periore (di tipo liquido) descritto da una lunghezza caratteristica ξ, per interpretare
la coesistenza di meccanismi cooperativi nella transizione vetrosa e l'incremento di
mobilità dettato dalla superﬁcie libera del ﬁlm. [43, 44]. Avvicinandosi a Tg tramite
il riscaldamento del materiale, lo strato superiore a mobilità di tipo liquido aumenta
le sue dimensioni secondo la legge [43, 44],






divergendo alla temperatura di transizione vetrosa del bulk Tg(∞). In prossimità
di Tg e per spessori tali che tutto il ﬁlm possa essere visto come un unico strato
a mobilità di tipo liquido, il rapporto lc/hpol dell'Eq. 1.15, può essere identiﬁcato
con ξ(0)/ξ(T ) e il valore di σ coincide con −1/ν. Ci si aspetta cioè che, in queste
condizioni, il rapporto delle distanze caratteristiche che descrivono l'estensione della
regione a mobilità superiore al variare di T sia paragonabile al rapporto tra lo spes-
sore del ﬁlm e la sua lunghezza caratteristica lc che discrimina tra comportamento
bulk e comportamento modiﬁcato dalla nanostrutturazione.
Un altro eﬀetto di conﬁnamento presente nei materiali polimerici in ﬁlm sottili de-
positati su substrati, è quello determinato dall'interazione con il substrato stesso,
solitamente descritta attraverso l'energia di interfaccia γsp tra substrato e polimero.
È generalmente accettato che a valori di energia di interfaccia maggiori corrisponda
una mobilità segmentale minore, determinando un aumento di Tg [12, 46]. Keddie
e collaboratori hanno osservato come substrati di natura diversa possano indurre
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variazioni di Tg diverse in ﬁlm sottili di PMMA, sia negative che positive, mentre
utilizzando i medesimi substrati non hanno osservato eﬀetti riconducibili al substra-
to in ﬁlm di PS [43, 44].
Questa interpretazione delle variazioni di dinamica è stata criticata da lavori nei
quali le deviazioni dalla dinamica di bulk dei materiali nanostrutturati sono state
attribuite alle diﬀerenti tecniche di preparazione dei campioni [47]. Inoltre, sono stati
anche presentati lavori che hanno cercato di mostrare l'indipendenza della dinamica
di transizione vetrosa dalla nanostrutturazione del materiale, anche per nanostrut-
turazioni dell'ordine del nm [47, 48, 49]. Ad esempio, per il polivinilacetato (PVAc)
è stato osservato che per ﬁlm ultrasottili di circa 13 nm tenuti per decine di ore a
temperature molto maggiori di Tg del polimero di bulk, la dinamica non diﬀeriva da
quella del polimero di bulk [49]. Per lo stesso PVAc, ma con una diﬀerente storia
termica, tenuto a temperature inferiori per tempi minori, sono invece state osservate
modiﬁche della dinamica nella regione di interfaccia [50, 51, 52, 53].
Ciò fa intuire la complessità dello scenario, in cui la struttura della catena polimerica
può essere inﬂuenzata dalla struttura e dalla natura del substrato, con eﬀetti anche
completamente diversi da una macromolecola all'altra. Questa proprietà risulta par-
ticolarmente appetibile per il settore tecnologico, poiché sarebbe possibile ottenere
proprietà del materiale diﬀerenti semplicemente depositandolo su substrati diversi.
Nonostante gli svariati studi eﬀettuati per comprendere nel dettaglio cosa accade
alla dinamiche su scale non macroscopiche nell'interazione di ﬁlm ultrasottili con il
substrato, non è ancora del tutto chiaro come questa riesca a modiﬁcare la Tg del
sistema.
Per spiegare la dipendenza della dinamica dallo spessore del ﬁlm sottile osserva-
ta sperimentalmente, Fukao e collaboratori hanno proposto un'altra modellizzazio-
ne [54], assumendo l'esistenza di tre strati diﬀerenti. Il modello prevede uno strato,
detto morto, in diretto contatto con il substrato in cui la dinamica è fortemente
rallentata, uno strato superﬁciale detto di tipo liquido a mobilità superiore di quella
di bulk ed inﬁne un terzo strato, compreso tra i due precedenti, con caratteristiche
analoghe a quelle di bulk.
Eﬀetti sulle proprietà dinamiche analoghi a quelli riscontrati nei materiali poli-
merici in ﬁlm sottili sono stati osservati anche in materiali polimerici nanocompositi.
In questi materiali sono state osservate variazioni di Tg di decine di gradi rispetto al
polimero puro, attribuite alla interazione del polimero con le nanoparticelle disper-
se [16, 55, 56]. In alcuni casi inoltre, per alte percentuali in volume delle inclusioni,
è possibile anche ottenere un vero e proprio conﬁnamento geometrico per il polimero
costretto tra particelle vicine.
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I risultati di alcuni esperimenti e simulazioni numeriche hanno indicato che Tg nella
regione di interfaccia cresce con interazione di tipo attrattivo tra polimero e nano-
struttura, mentre decresce quando questa è di tipo repulsivo [57, 58], in analogia
a quanto ottenuto con simulazioni all'interfaccia tra polimero e substrato nel ca-
so di ﬁlm sottili. Alcuni risultati ottenuti con simulazioni di dinamica molecolare
e l'utilizzo di sistemi modello, possono essere una base per la discussione e l'in-
terpretazione dei risultati sperimentali sulla dinamica in polimeri nanocompositi.
Negli ultimi anni diversi esperimenti sono stati eﬀettuati per misurare le proprietà
delle regioni di interfaccia in sistemi modello. Tra questi Rittigstein e collaborato-
ri [56] hanno proposto un modello nanocomposito costituito da un ﬁlm ultrasottile
di poli(2-vinilpiridina) con nanoparticelle sferiche di Silica disperse, racchiuso tra
due piatti di Silicio. Lo spessore del ﬁlm al quale Tg è iniziata a variare è stato
attribuito al valore dello spessore della regione di interfaccia attorno alle nanopar-
ticelle sferiche di Silica disperse nella matrice polimerica. E' stato osservato che la
regione di interfaccia può raggiungere i 250 nm e che questa dipende dall'intensità
dell'interazione tra polimero e nanoparticelle.
Tra le tecniche sperimentali utilizzate per l'indagine degli eﬀetti di conﬁnamento
nei materiali nanostrutturati, spesso è stata utilizzata la Spettroscopia Dielettrica a
Banda Larga (BDS), che consente di eﬀettuare misure di dinamica di rilassamento in
un vasto intervallo di frequenze, temperatura e pressione [59]. La BDS è tipicamente
utilizzata per misure di bulk, consentendo di indagare gli eﬀetti del conﬁnamento in
campioni massivi, determinando proprietà medie del campione analizzato, mediate
tra regioni sia in prossimità che distanti dalle interfacce. Ci sono poche tecniche in
grado di essere applicate nello studio di eﬀetti di interfaccia in prossimità di nano-
strutture in modo selettivo. Tra queste, la Spettroscopia Dielettrica Locale (LDS)
è una tecnica di recente sviluppo, che consente di eﬀettuare misure di rilassamen-
to dielettrico al variare di temperatura e frequenza, con una risoluzione spaziale
nanometrica sulla superﬁcie libera di ﬁlm sottili e ultrasottili [60]. Questa tecnica è
perciò di grande utilità per la caratterizzazione spaziale dei processi di rilassamento
dei materiali polimerici nanocompositi, per i quali è possibile eseguire mappature
spaziali in prossimità delle regioni di interfaccia con nano o microstrutture disperse.
Inoltre, eﬀettuando misure LDS al variare dello spessore del ﬁlm e del substrato è
possibile indagare il ruolo di queste grandezze nel conﬁnamento del materiale nel
caso di ﬁlm ultrasottili. Infatti, come spiegato nel capitolo seguente, le misure LDS
possono essere condotte anche su aree molto ridotte di ﬁlm sottile, permettendo
di investigare spessori di pochi nm senza incorrere nel rischio di cortocircuiti che
possono invece rendere diﬃcoltosa l'applicazione della BDS.
Capitolo 2
Microscopia a Forza Elettrica
2.1 Microscopia a Forza Atomica
2.1.1 Aspetti generali
La Microscopia a Forza Atomica (AFM) è una tecnica di Microscopia a Scan-
sione di Sonda (SPM) che è stata inventata nel 1986 da G. Binnig, C. F. Quate e
C. Gerber [61], a partire dall'esigenza di misurare la topograﬁa superﬁciale di cam-
pioni isolanti su scala atomica. A tale scopo è stata realizzata una sonda formata
da una punta acuminata situata all'estremità di una leva (denominata cantilever),
in grado di deﬂettersi sotto l'azione delle forze di interazione tra la sonda e gli atomi
del campione. A diﬀerenza della Microscopia a Eﬀetto Tunnel (STM), che per prima
rese possibile la mappatura della superﬁcie su scala atomica, per realizzare misure
con l'AFM non è necessario che il campione sia conduttore [62].
In un AFM il cantilever è descritto, in prima approssimazione, da un oscillatore
armonico, e quindi in situazione di equilibrio, è possibile legare l'intensità della forza
F agente sulla punta allo spostamento ∆x della stessa come F = k∆x, dove k è la
costante elastica del cantilever. Nota la costante elastica del cantilever e andando
a monitorarne la deﬂessione, è possibile risalire alla forza agente sulla punta. Tale
deﬂessione è generalmente misurata utilizzando la riﬂessione di una fascio laser sul
dorso del cantilever, indirizzato su una coppia di fotodiodi operanti in modo diﬀeren-
ziale fornendo così l'entità della deﬂessione (sistema a leva ottica), e permettendo il
raggiungimento di sensibilità pari a frazioni di A˚ [63]. Tipicamente il limite è dato
dal rumore termico dell'oscillatore armonico [64, 65].
Le dimensioni tipiche dell'apice della punta vanno da pochi ad alcune centinaia di
nm, mentre quelle dei cantilever sono dell'ordine delle centinaia diµm. Tra i modelli
geometrici con cui viene descritta la sonda, uno dei più semplici e più largamente
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utilizzato in letteratura è quello di una punta conica con apice sferico, situata al-
l'estremità di un cantilever a forma di parallelepipedo.
La sonda della AFM è ﬁssata ad un supporto in grado di compiere movimenti relativi
al campione nelle tre dimensioni spaziali e di scansionarne quindi la superﬁcie. Tali
movimenti possono essere realizzati muovendo la punta e tenendo ﬁsso il campione o
viceversa mantenendo ﬁssa la punta e muovendo il campione per mezzo di attuatori
piezoelettrici, che garantiscono una precisione sulla scala nanometrica nella scan-
sione della superﬁcie in tutte e tre le direzioni spaziali.
Un aspetto comune a tutte le modalità di lavoro della AFM, descritte in Sezione 2.1.3,
è la tecnica di scansione dell'area da caratterizzare, che nel seguito viene descritta
nel caso in cui il campione venga mosso e la punta rimanga ferma durante la scan-
sione. Possiamo individuare un piano di coordinate x e y nel quale viene eseguita
la scansione, determinato dal moto dell'attuatore piezoelettrico e denotiamo con z
l'asse ad esso perpendicolare. Mentre lungo l'asse z il moto della punta è determi-
nato da un sistema di controllo della distanza punta-campione, nel piano xy viene
eseguita una scansione a rastrello (o raster scan) con velocità ed estensione ﬁssate
dall'operatore. In realtà, il moto dell'attuatore piezoelettrico durante la scansione
non avviene lungo un piano, ma, a causa della forma dell'attuatore piezoelettrico
utilizzato esso avviene, almeno in prima approssimazione, lungo una calotta sferica
(Figura 2.1). Poiché il raggio della calotta è dell'ordine della lunghezza del tubo, è
lecito approssimarla con un piano. Tenendo invece il moto laterale bloccato, si può
eﬀettuare una misura prolungata su un singolo punto del campione. Il pattern di
scansione tipico è riportato in Figura 2.1: la punta avanza a velocità costante in una
direzione, mentre si muove con moto periodico, sempre a velocità costante, in quella
ad essa perpendicolare. L'alta precisione degli attuatori utilizzati in AFM consente
di raggiungere risoluzione atomiche. Ad esempio, nelle misure topograﬁche, si rag-
giungono valori di 0,1 A˚ per la risoluzione verticale, mentre si possono raggiungere
risoluzioni laterali di 1 A˚ [66, 67, 68]. In generale, oltre alle speciﬁche tecniche degli
attuatori piezoelettrici utilizzati per la scansione, la risoluzione è fortemente legata
ad altre caratteristiche tecniche come la geometria della punta, e alla modalità di
lavoro utilizzata, nonché alle caratteristiche ﬁsiche del campione esaminato.
Il microscopio a forza atomica permette di caratterizzare diverse proprietà della su-
perﬁcie del campione. La principale di queste è la topograﬁa, ovvero la posizione
degli atomi del campione in direzione normale a un piano medio lungo la superﬁ-
cie. Mappe topograﬁche vengono ottenute utilizzando un sistema di feedback che
mantiene una grandezza di controllo, dipendente dalla distanza punta-campione,
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Figura 2.1: Rappresentazione del tipico pattern di scansione di un piezotubo, risultante
dalla combinazione di una tensione lineare applicata lungo la direzione di
scansione e di una tensione triangolare lungo quella ad essa perpendicolare.
ad un valore ﬁssato detto set-point. Tale aggiustamento viene ottenuto regolando
la posizione del traslatore piezoelettrico lungo l'asse z, detta anche separazione s,
in quanto rappresenta la posizione relativa del porta-campione e del portapunta.
La quota z della punta rispetto al piano medio lungo la superﬁcie del campione
costituisce la misura di topograﬁa.
2.1.2 Contributi di Forza nella AFM
Nella AFM entrano in gioco diverse forze di interazione di origine elettrica tra
punta e campione. Tra queste forze vi sono quelle di Van der Waals (VdW), dovute
all'interazione tra dipoli del campione e quelli della sonda. Le forze di VdW sono
tipicamente attrattive e a lungo raggio. É possibile considerarne i diversi contributi
andando a distinguere tra la natura dei dipoli interagenti: dipolo permanente-dipolo
permanente (Forze di Keesom), dipolo permanente-dipolo indotto (Forze di Debye),
dipolo indotto-dipolo indotto (Forze di dispersione di London) [69].
Le forze di natura repulsiva sono quelle dovute all'interazione degli elettroni dei
materiali e al Principio di Esclusione di Pauli, entrambe rilevanti a distanze punta-
campione molto piccole, dell'ordine dell'A˚ o inferiori.
Un modello spesso usato per rappresentare il potenziale di interazione molecolare al
variare della distanza tra gli atomi della punta e quelli del campione è il modello di
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dove σ rappresenta la distanza al di sotto della quale la forza associata al potenziale
diventa repulsiva, mentre ε rappresenta l'energia di interazione.
Quello di Lennard-Jones è un potenziale semi-empirico, in quanto l'esponente che
compare nel termine repulsivo a brevi distanze viene scelto empiricamente per ra-
gioni analitiche (e storiche) [70]. Il termine attrattivo viene invece descritto con
andamento z−6 in quanto descrive l'andamento tipico del contributo attrattivo di
dipolo-dipolo. La dipendenza dalla distanza del potenziale Lennard-Jones è mostra-
ta in Figura 2.2.
In prossimità della superﬁcie del campione, gli atomi e le molecole costituenti la
punta risentono del potenziale elettrostatico dovuto agli atomi e alle molecole della
superﬁcie del campione, ciascuno dei quali può essere pensato di tipo Lennard-Jones,
riportato in Figura 2.2. Variando la distanza punta-campione è possibile far esplo-
rare alla punta le diverse regioni di questo potenziale, sottoponendola a valori di
forza caratteristici di quelle distanze di interazione.
2.1.3 Modalità di operazione
I principali modi di operazione della AFM sono:
• Modalità di Contatto
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• Modalità di Non-Contatto
• Modalità di Contatto Intermittente (o Tapping Mode)
La scelta della modalità da utilizzare dipende dalla particolare applicazione e tipolo-
gia di campione investigato. I modi si diﬀerenziano per la grandezza di controllo
utilizzata e per la modalità di eccitazione del moto della punta. Il modo di contat-
to è detto statico in quanto la punta non viene eccitata esternamente, a diﬀerenza
dei modi di non-contatto e di contatto intermittente, detti dinamici, dove la punta
viene fatta oscillare a una frequenza ωex facendo spostare il supporto del cantilever
tramite un piccolo attuatore piezoelettrico.
In generale, la dinamica della punta, sottoposta ad una forzante esterna Fex e in
interazione con il campione tramite la forza Fpc, nella direzione perpendicolare al
piano di scansione può essere descritta come quella di un oscillatore armonico forzato
(si veda Appendice B),
mz¨ + γ0z˙ + k(z − s) = Fpc(z) + Fex(t), (2.2)
dove la separazione s coincide con la posizione di riposo della punta quando il can-
tilever non è deﬂesso. L'Eq. 2.2 può essere utilizzata in ciascuna delle modalità
operative, tenendo conto delle diverse condizioni di lavoro della punta in ciascuna
di esse.
Nel seguito vengono descritte in maggior dettaglio le tre modalità.
Modalità di Contatto
Nella Modalità di Contatto si ha Fex = 0 e si assume che in ogni istante si abbia
equilibrio statico, cioè z˙ = 0 e z¨ = 0:
Fpc(z) + Fel(∆x) = 0, (2.3)
dove ∆x ≡ z − s
L'interazione repulsiva è responsabile della deﬂessione del cantilever nella direzione
perpendicolare alla superﬁcie, e tale deﬂessione viene misurata con il sistema laser
a leva ottica.
In CM le immagini di topograﬁa vengono realizzate inviando al circuito di feedback
il segnale della leva ottica.
Il regime di contatto consente di lavorare in regime repulsivo, che permette di rag-
giungere risoluzioni atomiche sulle dimensioni verticali, in virtù della forte dipen-
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denza dalla distanza che la caratterizza. Per contro, possono venire esercitate forze
di contatto o di frizione troppo elevate causando il danneggiamento della superﬁcie.
Modalità di Non-Contatto
La Modalità di Non-Contatto (NCM) fu presentata per la prima volta nel 1987
da H. K. Wickramasinghe ed i suoi collaboratori [71] per ovviare al problema delle
intense forze agenti su punta e campione in CM, consentendo di operare nella regione
attrattiva del potenziale di interazione, caratterizzato da forze di minore intensità.
La NCM è una modalità dinamica, in cui la punta viene fatta oscillare dalla forzante
Fex = F0 sin(ωext) (Eq. 2.2) ad una frequenza fex = ωex/2pi uguale o prossima a
quella di risonanza. Fissata l'ampiezza del segnale di eccitazione, e lontano dal
campione (Fpc = 0) la punta eﬀettua un'oscillazione z(t), la cui ampiezza Al(ωex) è
detta ampiezza di oscillazione libera,
z(t) = Al(ωex) sin(ωext). (2.4)
Quando invece la punta è in prossimità del campione, l'oscillazione libera viene
perturbata dall'interazione con la superﬁcie. L'oscillazione della punta viene ancora
descritta con un moto armonico, con pulsazione ωex, ampiezza Ap e sfasamento ϕp,
dove
z(t) = Ap sin(ωext+ ϕp). (2.5)
La NCM viene realizzata mantenendo l'ampiezza di oscillazione piccola rispetto
all'estensione del potenziale di interazione. Ciò consente di linearizzare l'equazione
del moto 2.2, cosicché in regime di piccole oscillazioni (si veda Appendice B), l'eﬀetto
del campo di forza d'interazione con il campione è quello di traslare rigidamente in
frequenza la curva di risonanza dell'oscillatore, che sarà così caratterizzato da una








La diﬀerenza tra ω∗ e la pulsazione ω0 (propria dell'oscillatore in assenza del termine
Fpc), è data da
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La misura di ∆ω consente perciò una misura indiretta del gradiente di forza di cui
risente la punta.
Per misurare la topograﬁa del campione con il NCM la grandezza di controllo può
essere sia l'ampiezza che la frequenza di oscillazione.
Quando l'eccitazione avviene a valori ωex costanti, l'ampiezza varia a causa della
variazione di ω∗ (si veda Figura 2.3) e si opera in modulazione di ampiezza (AM).
Quando invece l'eccitazione viene applicata ad una frequenza uguale a quella di
risonanza istantanea f ∗ = ω∗/2pi, si opera allora in modulazione di frequenza (FM).
In questo caso, l'oscillazione della punta avviene ad ampiezza e fase costanti. Questa
tecnica viene realizzata tramite un circuito ad aggancio di fase (PLL), che permette
di misurare ω∗.
La FM-AFM fu originariamente introdotta da Albrecht e collaboratori nel 1991,
per aumentare la velocità di scansione lavorando sotto vuoto [72]. Infatti, i valori
del fattore di qualità Q del cantilever quando questo è nel vuoto, sono molto più
alti (Q ∼ 50000) rispetto ai tipici valori in aria (Q ' 100), e pongono dei limiti
più restrittivi ai tempi di risposta per lo smorzamento di oscillazione τ ∝ Q, con
ripercussioni sulla velocità di scansione, limitata rispetto a quella raggiungibile in
aria. L'utilizzo della FM-AFM garantisce tempi di risposta più piccoli rispetto
alla modulazione in ampiezza (AM-AFM). La risoluzione spaziale del NCM è in
generale peggiore di quella in CM, vista la maggiore distanza punta-campione, ma
la sensibilità ottenibile è molto maggiore. Infatti l'utilizzo di leve rigide, con k 10-








Le frequenze di risonanza tipiche di questi cantilever sono dell'ordine delle centinaia
di kHz, dove il rumore 1
f
è notevolmente ridotto rispetto al CM. Quindi, l'utilizzo
di sistemi phase-sensitive per acquisizione e demodulazione del segnale, consente di
migliorare ulteriormente il rapporto segnale rumore, rendendo possibili misure di
forze di interazione di alcuni ordini di grandezza inferiori rispetto al CM [73].
Modalità di Contatto Intermittente (Tapping Mode)
La modalità di contatto intermittente, o Tapping Mode (TM), fu presentata nel
1993 [74].
Come il NCM, anche il TM è una tecnica dinamica. La punta viene eccitata vicino
alla propria frequenza di risonanza, ma con ampiezze di oscillazione maggiori rispetto
a quelle tipiche del NCM. A tali ampiezze la punta, durante la sua traiettoria di
oscillazione, esplora una regione di distanze che arrivano sino al regime repulsivo nei
punti di massimo avvicinamento al campione, consentendo di ottenere risoluzioni
atomiche [75]. Un ulteriore vantaggio è la riduzione delle forze di frizione esercitate,
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(a)
(b)
Figura 2.3: La forza di interazione con il campione induce una variazione ∆ω nella pul-
sazione, che ha l'eﬀetto di traslare la curva di risonanza rispetto alla pul-
sazione di eccitazione ωex. Ciò determina una diversa risposta in ampiezza
(a) e fase (b) dell'oscillazione [76].
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in quanto la punta rimane in contatto con la superﬁcie solo per una piccola frazione
del periodo di oscillazione, limitando la forza media esercitata.
Come nel NCM, lontano dal campione la forzante applicata determina l'ampiezza di
oscillazione libera Al (Eq. 2.4). In prossimità del campione, la forza di interazione
agente sulla punta modiﬁca l'oscillazione in modo che sia ancora descritta dall'Eq 2.5.
Questa volta però la punta esplora porzioni estese del potenziale di interazione, per
cui non è più possibile linearizzare l'equazione del moto, rendendo più complicata la
determinazione della risposta Ap(ωex) e ϕp(ωex) in funzione della distanza (Eq. 2.5).
In Appendice B è riportata la relativa trattazione.
Una peculiarità del TM è la possibilità di eﬀettuare il cosiddetto phase imaging [77].
Le proprietà meccaniche del campione e la presenza dei meccanismi dissipativi si
riﬂettono sulla fase dell'oscillazione, dalla quale possono essere estratte informazioni
utili. Un apposito sistema elettronico dedicato permette di acquisire il ritardo di fase
ϕ del segnale di risposta della punta rispetto alla forzante, per costruire immagini di
fase. Il phase imaging consente di indagare aspetti del campione quali le proprietà
viscoelastiche. Grazie all'elevato contrasto ottenibile, consente inoltre di distinguere
eterogeneità nella composizione dei campioni, mentre l'alta sensibilità alla risposta
meccanica permette spesso di rilevare dettagli della superﬁcie non risolvibili tramite
le immagini di topograﬁa. Sebbene anche in NCM sia presente una variazione di
fase dell'oscillazione causata dalle forze agenti sulla punta, si veriﬁca che la piccola
ampiezza di oscillazione tipica del NCM non consente alla punta di avvicinarsi a
suﬃcienza al campione per risentire di eﬀetti dissipativi dati dall'interazione con la
superﬁcie, cosa che invece può accadere in TM.
2.2 Microscopia a Forza Elettrica
Applicando alla punta un potenziale elettrico, si manifesta una forza elettrica
Felet. La misura di tale forza consente perciò di caratterizzare le proprietà elet-
triche del campione analizzato. Su questo principio nel 1988, H. K. Wickramasinghe
e i suoi collaboratori, utilizzando una punta elettricamente conduttrice, hanno in-
trodotto una nuova tecnica detta Microscopia a Forza Elettrica (EFM) [78]. Come
spiegato nella Sez. 2.1.2, ci sono svariati contributi di natura elettrica e non, che
agiscono sulla punta, ciascuna con la propria lunghezza caratteristica di interazione,
mentre la quantità di interesse nella EFM è Felet, ovvero la forza elettrica indotta dal
potenziale applicato tra punta e campione. Questo rende quindi necessario andare
ad isolare il contributo alla forza totale Fpc dato dalla sola Felet, rimuovendo tutti
gli altri.
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Figura 2.4: Funzionamento della doppia scansione in EFM.
1 Viene misurata la topograﬁa in TappingMode (Modalità Principale). 2
Viene eseguita una traslazione verticale (hlift) dal piezo di scansione (Modal-
ità di Lift) e viene applicato il potenziale di polarizzazione tra punta e cam-
pione. 3 La traiettoria della punta riproduce la topograﬁa registrata prece-
dentemente in Tapping Mode, mentre la punta eccitata alla pulsazione ωex
interagisce elettricamente con il campione [76].
Ciò viene per esempio realizzato mediante una tecnica che consiste in un doppio
passaggio sulla regione scansionata, e che viene perciò chiamata a doppia scansione,
la quale sfrutta le diverse lunghezze di interazione dei diversi contributi al campo di
forza di cui risente la punta. Nella prima scansione in Tapping Mode e in assenza di
potenziale esterno, vengono misurate e registrate le informazioni della topograﬁa del
campione. Quindi viene eseguita una seconda scansione in una modalità chiamata
di lift, durante la quale il potenziale di polarizzazione viene applicato alla punta. In
questa seconda scansione la punta ripercorre la topograﬁa del campione registrata
al passaggio precedente, ma traslata verticalmente di una quantità hlift. Oppor-
tunamente selezionata, hlift consente di eﬀettuare la scansione ad una distanza dal
campione tale da non risentire più delle forze atomiche e di poter quindi approssimare
la forza di interazione punta-campione con la sola forza elettrica indotta,
Fpc = Felet. (2.8)
In questo modo le varie modalità di operazione descritte per l'AFM sono utilizzabili
per la misura delle forze elettriche di interesse. In particolare si può operare nei
modi statico e dinamico, e per il modo dinamico si può usare una piccola ampiezza
di oscillazione rispetto alla distanza caratteristica delle forze elettriche e adottare
una rivelazione in modulazione di ampiezza o di frequenza.
La forza elettrica indotta è legata al gradiente dell'energia potenziale totale
Felet = −∇Utot,
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perciò per avere un modello che riproduca il segnale, nella Microscopia a Forza Elet-
trica è necessario conoscere la dipendenza dell'energia potenziale dalle caratteristiche
ﬁsiche di punta, elettrodo porta-campione e campione.
Nel caso particolare di nostro interesse, quello di due conduttori soggetti a una dif-
ferenza di potenziale ∆V applicata tramite un generatore, l'espressione dell'energia
assume la semplice forma
Utot = −Uelet = −1
2
C∆V 2, (2.9)
dove C è la capacità del sistema punta-campione-elettrodo (si veda Sezione 2.2.1),
e dove si tiene conto del lavoro compiuto dai generatori [79]. Da questa è possibile

















L'Eq. 2.9 e di conseguenza la 2.10 e la 2.11 risultano essere valide nel caso di in-
duzione completa, cioè quando la somma delle cariche (indotte) sui due conduttori
è nulla [79, 80]. Nel caso della EFM questo si veriﬁca per distanze punta-campione
molto minori della lunghezza caratteristica data dalla media geometrica delle dimen-
sioni tipiche della punta e del campione analizzato.
Il potenziale esterno applicato alla punta (riferito a massa) è in generale la com-
binazione di una tensione continua (dc) e una alternata (ac) a frequenza Ω. Esiste
inoltre un potenziale superﬁciale caratteristico del materiale, indicato con Φ, analo-
go al potenziale di estrazione degli elettroni, rilevante nella microscopia STM, per
cui il potenziale della punta è:
Vpunta = Vdc + Vaccos(Ωt) + Φpunta. (2.12)
Una volta collegato a massa, il potenziale del campione è dato invece dal solo
potenziale superﬁciale Φcampione, per cui
Vcampione = Φcampione. (2.13)
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Per ricavare la forza elettrica, si deve considerare la diﬀerenza ∆V = Vpunta −
Vcampione. Eﬀettuandone il quadrato, si ottiene:
∆V 2(t) = (Vdc + Vac cos(Ωt) + Φpunta − Φcampione)2 =
= (Vdc − Φ)2 − Vac
2






dove Φ = −(Φpunta−Φcampione) è la diﬀerenza dei potenziali superﬁciali di campione e
punta, detta potenziale di contatto. Sostituendo la diﬀerenza di potenziale tra punta
e campione data dall'Eq. 2.14, nella 2.10, si individuano tre contributi alla forza




































Nella EFM con rivelazione in seconda armonica viene misurata la componente Felet,2Ω (z, t)
in quanto è l'unica che non dipende dal potenziale di contatto Φ. Questo consente
di avere informazioni esclusivamente sul contributo capacitivo.
2.2.1 Proprietà elettriche della sonda EFM
Per la determinazione delle proprietà elettriche dei campioni in esame con la
microscopia EFM, è necessario modellizzare la sonda EFM per determinare la ca-
pacità equivalente del sistema punta-campione. In questo modo, ad una data forza
elettrica misurata si può associare con un certo grado di approssimazione il valore
della costante dielettrica o di altre proprietà elettriche che caratterizzano il campio-
ne. Come esempio, consideriamo il caso semplice di un condensatore a facce piane
e parallele, considerato di estensione molto grande rispetto alla spaziatura d delle
due facce. In questo modo, assumiamo trascurabili gli eﬀetti di bordo, per cui in
presenza di una diﬀerenza di potenziale V tra le due facce possiamo considerare un
campo elettrico uniforme all'interno del condensatore di modulo E = V/d.
Lo stesso campo elettrico è quello generato da una densità di carica superﬁciale
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σ = ε0E di carica opposta sulle due facce del condensatore. La carica totale è












Assumiamo ora che il condensatore sia riempito con un dielettrico di costante dielet-
trica relativa εr, e di voler determinare tale caratteristica del materiale usato tramite
una misura. Ad esempio, avendo la possibilità di variare il potenziale tra le facce di
una quantità ∆V , si ottiene una variazione della carica sulle facce del condensatore
data da ∆Q0 = C0∆V . Si vede quindi che la corrente ottenuta in seguito alla va-
riazione del potenziale è proporzionale alla capacità. Introducendo il dielettrico tra
le facce del condensatore, la nuova capacità dovrebbe valere C1 = εrC0. Misurando
nuovamente la corrente si otterrebbe un nuovo valore ∆Q1 = εrC0∆V = εr∆Q0, da
cui, εr = ∆Q1/∆Q0.
In questo modo si ottiene la misura di r da un confronto con una misura su un cam-
pione di costante elettrica nota (per il vuoto εr = 1). Questo tipo di misura è alla
base ad esempio della spettroscopia dielettrica a banda larga (BDS) (Sezione 1.3).
Notiamo che in questo caso, dove la capacità è semplicemente proporzionale ad εr,
non è necessario conoscere la geometria del sistema, ovvero la sua capacità, per
ottenere un risultato. Più in generale però, è necessario conoscere la geometria del
sistema per risalire al corretto valore della proprietà elettrica del campione in esame.
Come esempio semplice basta considerare un condensatore piano nel quale il dielet-
trico riempe solo parzialmente il volume tra le armature. Se il dielettrico inserito ha
uno spessore hd inferiore a d, la capacità risultante è la serie di due condensatori,
uno dei quali è riempito con il dielettrico di costante dielettrica εr e di spessore hd,
















hd(1− εr) + dεr , (2.18)
che non risulta più essere proporzionale a C0, ma dipende dal livello di riempimento
hd del dielettrico. In questo caso, quindi, è indispensbile conoscere la geometria
del sistema per poter ricavare il valore di εr dalle misure di corrente. Una variante
della BDS detta di non-contatto, utilizza un condensatore parzialmente riempito
di dielettrico.
La sonda EFM aﬀacciata alla superﬁcie di un campione incognito forma certamente
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Figura 2.5: Schematizzazione tipicamente utilizzata in letteratura per la modellizazione
della capacità del sistema punta-campione.
un condensatore dalla geometria complessa. La possibilità di misurare la topograﬁa
della superﬁcie del campione tramite una delle modalità AFM consente di conosce-
re la morfologia di uno dei due elettrodi del condensatore. Tuttavia, la geometria
della sonda è nota, tipicamente, solo a grandi linee e tramite dati di fabbricazione
nominali ed immagini di microscopia elettronica di una sonda tipo, che però può
diﬀerire da quella impiegata di volta in volta per gli esperimenti. Qui di seguito
viene descritta una schematizzazione del sistema punta-campione molto diﬀusa in
letteratura.
Innanzitutto, si assume che il campione sia costituito da uno strato di materiale di
spessore omogeneo hd con determinate caratteristiche elettriche, che presenti una
superﬁcie perfettamente piatta e che sia posto al di sopra di un elettrodo porta-
campione assunto anch'esso piatto. La sonda viene assunta come un apice a forma
di calotta sferica di raggio di curvatura R supportata da un tronco di cono di semi-
apertura θ0 e altezza H, raccordato alla calotta sferica. Inﬁne, il tronco di cono è
ﬁssato ad un cantilever rettangolare, di lunghezza l, larghezza w e spessore t. Il
sistema descritto è rappresentato in Figura 2.5. z rappresenta la distanza punta-
campione, che nel caso descritto è la distanza tra il piano del campione e l'estremità
della calotta sferica.
La capacità di questo sistema può essere considerata come la somma di tre termi-
ni: la capacità apice-campione Capice, quella tronco di cono-campione Ccono e quella
cantilever-campione Ccantilever:
Ctot = Capice + Ccono + Ccantilever.
Le quantità rilevanti per le applicazioni EFM sono le derivate prima e seconda del-
la capacità rispetto alla distanza z. Infatti, la prima determina la forza elettrica,
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mentre la seconda il suo gradiente. Un graﬁco illustrativo che mostra la dipendenza
dei tre termini di forza elettrica e del gradiente di forza elettrica dalla distanza è
quello di Figura 2.6. Nella forza elettrica il contributo di cantilever e quello di cono
risultano essere costanti a piccole distanze punta-campione e debolmente dipendenti
dalla distanza per distanze maggiori. In particolare, il contributo dato dal cantilever
risulta dominante su quello di cono in tutto l'intervallo di distanze punta-campione
riportato. Il contributo di apice è dominante su entrambi i contributi di cono e can-
tilever, per piccole distanze punta-campione. Aumentando la distanza, il contributo
di apice diminuisce, diventando dapprima confrontabile con quello del cantilever e
poi con quello di cono, ﬁno a diventare trascurabile a distanze ancora maggiori,
come visibile in Figura 2.6 (a). A piccole distanze, il contributo di apice domina
sui due contributi di cono e cantilever anche per il gradiente di forza e, aumentando
la distanza punta-campione, esso decresce repentinamente, risultando trascurabile a
distanze maggiori di circa 100-200 nm Figura ?? (b). A diﬀerenza di quanto osser-
vato per la forza elettrica, per il gradiente di forza esiste un intervallo di distanze
in cui il segnale è dominato dal contributo del cono, che domina anche su quello di
cantilever sino a distanze di circa 600 nm.
Questo risultato consente di poter trascurare il contributo di cantilever al gradien-
te di forza per distanze punta-campione suﬃcientemente piccole, mentre ciò non è
possibile nel caso della forza elettrica. A questo aspetto è collegato l'aumento di
risoluzione dettato dall'utilizzo del gradiente di forza, poiché per piccole distanze
punta-campione, il segnale è dominato dall'apice, le cui dimensioni nanometriche
consentono il raggiungimento di risoluzioni del medesimo ordine di grandezza [81].
Dalle caratteristiche illustrate si conclude che aumentando l'ordine della derivata
lungo z della capacità, a una ﬁssata distanza punta-campione il contributo rivelato
dipende da regioni sempre più ristrette del campione aﬀacciato all'apice della son-
da, nonché risulta sempre più indipendente dalla geometria delle parti lontane della
sonda. Questo consente una migliore modellizzazione del sistema e di aumentare
la risoluzione laterale delle misure EFM, che è un requisito fondamentale di ogni
microscopia a sonda.
2.2.2 Spettroscopia Dielettrica Locale
La Spettroscopia Dielettrica Locale (LDS) fu introdotta per la misura della
costante dielettrica e delle proprietà di rilassamento dielettrico di polimeri preparati
in ﬁlm sottili con una superﬁcie libera [60, 82, 83]. La LDS è una tecnica di Mi-
croscopia a Forza Elettrica, che consente di studiare le proprietà dielettriche di un
materiale su scala nanometrica attraverso l'acquisizione della forza elettrica dovuta
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(a)
(b)
Figura 2.6: Forza elettrostatica (a) e gradiente di forza elettrostatica (b) tra punta e cam-
pione metallico al variare della distanza e i relativi contributi di apice, cono
e cantilever. Entrambe le dipendenze sono state ricavate nel caso V = 1V,
l = 100µm, w = 20µm, H = µm, θlever = pi/8 e R = 20 nm (adattata
da [81]).
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alla polarizzazione di campioni dielettrici in seguito alla applicazione di un poten-
ziale elettrico tra punta e campione. Tramite questa tecnica è possibile studiare
le proprietà dielettriche di un materiale su scala nanometrica, distinguendo eﬀetti
di interfaccia diﬃcilmente apprezzabili tramite tecniche di spettroscopia dielettrica
tradizionale, con le quali si possono misurare solo proprietà medie di bulk.
Nella LDS viene misurata la variazione di frequenza di risonanza istantanea modu-
lata alla seconda armonica 2Ω del potenziale elettrico applicato. Tale scelta dipende
dal fatto che questo contributo è legato all'unico termine di Felet indipendente dal
potenziale di contatto Φ, come evidente dalle Eqq. 2.7 e 2.15.
Gli eﬀetti dissipativi associati ai processi di rilassamento del materiale dielet-
trico introducono un ritardo di fase nella risposta del materiale rispetto alla fase
del campo elettrico. Dal punto di vista matematico possono essere descritti intro-
ducendo un termine immaginario ε′′(ω) nella funzione dielettrica, che diventa così
una funzione complessa εˆ(ω) = ε′(ω) + iε′′(ω) [29]. Il termine reale ε′(ω) descrive
invece la risposta in fase al campo, alla quale è associata l'energia immagazzinata nel
sistema. In conseguenza all'utilizzo di εˆ, anche la capacità del sistema risulterà una
funzione complessa, per cui sarà possibile esprimerla come Cˆ(ω) = C ′(ω) + iC ′′(ω).
Sostituendo la capacità complessa nella terza delle Eqq. 2.15 ed usando le Eqq. 2.7










La parte immaginaria della capacità riﬂette il ritardo di fase della risposta del sistema
alla seconda armonica ∆ω2Ω, rispetto alla tensione di polarizzazione utilizzata ed
originata dai meccanismi di dissipazione dielettrica del materiale. L'Eq. 2.19 può
quindi essere riscritta come
∆ω2Ω(z, t) = ∆ω
0
2Ω(z) cos(2Ωt+ δν(z)), (2.20)























rappresenta la massima variazione di frequenza ammessa, per la data posizione z
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Figura 2.7: Uno spettro LDS ottenuto su un ﬁlm sottile di PVAc (da [12]).











ed è importante notare che l'angolo δν è legato ad uno sfasamento elettrico, legato
alla capacità del sistema punta-campione e alla geometria del sistema considerato,
oltre che alla risposta elettrica del materiale che compone il campione. Quindi δν
rappresenta una quantità diversa dal loss angle, tale che tan δloss = ε′′/ε′ tipicamente
utilizzato nelle tecniche di spettroscopia convenzionali, legato alla potenza dissipata
dal materiale dielettrico [29]. Sebbene δν e δloss presentino dipendenze da tempera-
tura e frequenza molto simili,ed entrambi siano legati alla perdita di energia, essi
non sono coincidenti [12]. Un tipico spettro ottenuto con la tecnica LDS è riportato
in Figura 2.7.
2.3 Modello di interazione punta-campione in LDS
La complessità della LDS non permette una descrizione semplice del segnale mi-
surato, in particolare a causa della diﬃcoltà di modellizzare il campo elettrico che
si instaura nella regione del campione e della punta.
Il segnale misurato in LDS è la variazione ∆f2ω = ∆ω2Ω/2pi della frequenza di riso-
nanza del cantilever modulata alla seconda armonica della frequenza di eccitazione
elettrica, descritta dall'Eq. 2.19, dalla quale si ricava che ∆f2Ω ∼ ∂2C∂z2 (z). Un model-
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lo interpretativo per l'LDS deve riuscire a descrivere correttamente la capacità del
sistema punta-campione e la sua dipendenza dalla distanza z tra la punta e la super-
ﬁcie del campione, dalla geometria della sonda, dalla geometria e dalle caratteristiche
dielettriche del campione, che si riﬂettono sulla capacità complessiva.
Negli ultimi anni sono stati proposti diversi modelli e uno degli approcci adottati
in letteratura è quello di descrivere la capacità del sistema sonda-elettrodo in assen-
za del dielettrico e di introdurre separatamente l'eﬀetto sulla capacità dato dalla
presenza del materiale. Ad esempio, alcuni modelli empirici sono stati sviluppati
nel caso di ﬁlm sottili e ultrasottili. Nel seguito sono descritti i modelli principali
utilizzati in letteratura.
I modelli qui descritti consentono di calcolare la capacità del sistema punta-
campione, e quindi la forza elettrica indotta agente sulla punta in seguito all'appli-
cazione di un potenziale elettrico.
La capacità complessiva del sistema punta-campione viene descritta, come visto nel-
la Sezione 2.2.1, tramite diversi contributi dati dalle parti che compongono la sonda,
ovvero apice, cono e cantilever. È utile far notare che i modelli che saranno qui
descritti possono in realtà essere utilizzati più in generale per la descrizione del-
l'interazione punta-elettrodo in tecniche EFM e non sono speciﬁci per la LDS. Di
seguito riportiamo la forza elettrica indotta agente sulla punta nei diversi modelli
descritti, perché è la quantità maggiormente studiata in letteratura, anche se, in base
alla modalità di lavoro adottata può essere utilizzata anche la capacità del sistema
o il gradiente di forza indotta agente sulla punta.
2.3.1 Modello di Hudlet
Uno dei primi e più accettati modelli presentati in letteratura è stato proposto
da Hudlet e collaboratori [84]. La punta viene descritta con una simmetria assiale,
schematizzandola come un cono troncato con apice sferico raccordati come in Figu-
ra 2.8.
La forza elettrica verticale agente sulla punta viene calcolata sommando tutti i con-
tributi della forza elettrica agenti sulle superﬁci inﬁnitesime della punta stessa e
considerandone la componente lungo l'asse z. La forza elettrica agente sulla super-
ﬁcie Sp della punta è data da Fz = 12
∫
Sp
σ ~E· zˆdS. Poiché la punta è un conduttore,
il campo sulla sua superﬁcie è direttamente legato alla densità di carica superﬁciale
σ dalla relazione E = σ
ε0
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(a) (b)
Figura 2.8: Rappresentazione schematica della punta nel modello di Hudlet, come un
cono troncato con apice dato da una calotta sferica (a), e rappresentazione
delle linee di campo generate, come assunte per il calcolo della capacità (b)
(da [84]).
Il campo presente su ogni punto della superﬁcie dovrebbe essere ricavato dalla
soluzione dell'equazione fondamentale dell'elettrostatica ∇2V = 0, che tuttavia è di
diﬃcile risoluzione per geometrie complesse. Quindi si adotta un'approssimazione
detta di condensatore diedro, cioè il campo elettrico viene assunto come se quello su
una porzione inﬁnitesima di superﬁcie della punta fosse quello tra due piani inﬁniti,
tangenti all'elettrodo e alla superﬁcie della punta nella posizione considerata. Le
linee di campo vengono assunte essere degli archi di circonferenza. La forza totale
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dove R è il raggio di curvatura dell'apice della punta, θ0 è l'angolo di semiapertura
del cono, H è l'altezza del cono, V è la diﬀerenza di potenziale applicata tra punta ed
elettrodo e z è la distanza punta campione. La medesima notazione verrà utilizzata
anche in seguito.
2.3.2 Modello di Colchero
Un altro modello punta-campione è stato presentato da Colchero e collaborato-
ri [81]. In questo modello la punta viene rappresentata ancora con un cono tronca-
to, ma con un apice parabolico. Oltre alla diﬀerente forma dell'apice, il modello di
Colchero si diﬀerenzia da quello di Hudlet perché viene introdotto anche il contributo
del cantilever. Quest'ultimo viene assunto di forma piana e rettangolare, con larghez-
za w e lunghezza l, mentre θlever rappresenta l'angolo eventualmente formato dal can-
tilever con la superﬁcie del campione. La forza agente sulla punta descritta tramite
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(1 + z/H){1 + [z + 2l tan(θlever/2)]/H} ,
f(x) =
ln[1/ sin(x/2)]
[1− sin(x/2)][3 + sin(x/2)] ,
(2.26)
dove δ rappresenta l'altezza della porzione di cono troncato rimossa (distanza BC
lungo l'asse di simmetria della punta in Figura 2.8), H è l'altezza del cono, z è
la distanza punta campione. È evidente la maggiore complicazione del termine
di apice rispetto al più semplice apice sferico. Tuttavia, nel loro lavoro, Colchero
e collaboratori fanno notare come l'utilizzo del gradiente di forza al posto della
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forza elettrica consenta di aumentare la risoluzione spaziale delle misure, nonché di
trascurare gli eﬀetti delle parti più lontane di sonda [81].
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Modelli in presenza di ﬁlm polimerico
2.3.3 Modello di Sacha
Sacha e collaboratori hanno proposto un modello simulativo basato sul Metodo
Generalizzato delle Cariche Immagine (GICM), nel quale la punta è stata rappre-
sentata con un apice sferico raccordato ad un cono troncato[85, 86]. Il GICM è un
metodo computazionale che permette di calcolare la carica totale presente sulla pun-
ta, note la geometria e il potenziale della stessa, e di calcolare la capacità totale del
sistema. Il risultato principale del modello è che per distanze punta-campione minori
del raggio dell'apice sferico, la forza ottenuta dalle simulazioni viene ben descritta
dalla semplice legge
FSacha = Fmacro − piε0V 2R
z
, (2.27)
dove Fmacro è il contributo alla forza di natura macroscopica, ovvero quello dato da
cono e cantilever, che risultano praticamente costanti in questo intervallo di distanze,
anche se in generale il contributo alla forza dato dal cantilever risulta trascurabile
quando la punta si trova su un campione metallico [87]. Il metodo GICM consente
anche di includere l'eﬀetto di un ﬁlm dielettrico posto sull'elettrodo:





Anche per ﬁlm dielettrici sottili, con hpol << H [87], il contributo del cantilever è
trascurabile a piccole distanze.
Questo modello è stato utilizzato da Sacha e collaboratori per trovare una procedura
sperimentale in grado di determinare un raggio eﬃcace della punta, ottenendo valori
paragonabili ai valori direttamente misurati tramite immagini SEM, nelle condizioni
sperimentali utilizzate ed è valido per distanze punta-campione minori o paragonabili
a quelle del raggio della punta.
2.3.4 Modello di Fumagalli
Fumagalli e collaboratori hanno proposto un modello con un intervallo di distan-
za di validità più esteso, in modo da poterlo applicare a distanze punta-campione
maggiori [88], allo scopo di descrivere la forza agente sulla punta in presenza di ﬁlm
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F Fresto = CF ,
(2.29)
dove CF è una costante, con cui viene descritto il contributo alla forza dato dalle
altri porzioni di sonda.
Anche in questo caso, si veriﬁca dal confronto con simulazioni numeriche che la va-
lidità di questa espressione è accettabile in un intervallo di distanze un po' più esteso
di quello del semplice modello di Sacha. Si nota inoltre che il limite per spessore del
dielettrico nullo riporta la 2.29 al termine di apice del modello di Hudlet, così come
si nota che una sostituzione della distanza z con una distanza eﬃcace zeff = z+
hpol
ε
porta il termine di apice del modello di Hudlet ad essere uguale al modello di Fuma-
galli. I modelli qui presentati, come quello di Hudlet e Colchero, risultano applicabili
soltanto per la descrizione del sistema quando la punta conduttrice interagisce con
un piano metallico, nel nostro caso l'elettrodo, mentre i modelli come quelli proposti
da Sacha e Fumagalli, che invece tengono conto del materiale dielettrico nel caso di
ﬁlm sottili, risultano applicabili in un intervallo limitato di distanza punta campione,
presentando un limite superiore fornito dal raggio della punta utilizzata.
Le ulteriori diﬀerenze tra i modelli sono legate a fattori moltiplicativi dipendenti dai
parametri geometrici della punta, che diﬀeriscono da modello a modello, nonostante
descrivano il medesimo contributo. In questo scenario risulta perciò utile un model-
lo che, oltre ad estendere l'applicabilità distanze maggiori e a ﬁlm sottili dielettrici,
riconcili queste discrepanze.
2.3.5 Modello Esteso
In questa Sezione viene veriﬁcato un nuovo modello che mira a fornire una de-
scrizione più corretta del segnale EFM, e in particolare LDS, in presenza di un ﬁlm
polimerico, sino a distanze punta-campione maggiori di quelle del raggio R dell'apice
della punta. In particolare, il modello vuole essere uno strumento con il quale poter
calcolare quantitativamente la funzione dielettrica del materiale, con una maggiore
accuratezza per quanto riguarda il valore assoluto, tanto sul substrato metallico
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(porta-campione), che in presenza di ﬁlm sottili di materiale dielettrico.
Il modello utilizzato in questo lavoro è ottenuto utilizzando l'approssimazione di
punta a simmetria assiale con apice sferico, raccordato con un cono troncato, colle-
gato quindi al cantilever. Il modello prende spunto dal precedente lavoro di Hudlet,
introducendo la descrizione dell'eﬀetto del ﬁlm dielettrico in analogia a quanto fatto
da Sacha su un intervallo maggiore di distanze punta-campione [84, 86]. Il contributo
di cono è stato ricalcolato, veriﬁcando i precedenti modelli, e soprattutto introducen-
do anche nel termine di cono la sostituzione z → z+ hpol
ε
, portando al risultato ﬁnale
per la forza elettrica indotta agente sulla punta, dato da FE = FEapice + F
E
cono, dove
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Anche in questo caso, in assenza del ﬁlm polimerico e nel limite hpol → 0, i due
termini di apice e cono si riducono ai rispettivi termini del modello di Hudlet. Con
la presenza del ﬁlm polimerico e per distanze punta-campione z  R il modello si
riconduce al modello di Fumagalli, come spiegato nella Sezione 4.2.
In questa tesi, le potenzialità del Modello Esteso e i suoi limiti di applicabilità ver-
ranno studiati in confronto agli altri modelli accreditati in letteratura, constatan-
do la maggiore aﬃdabilità delle stime ottenibili per le costanti dielettriche di ﬁlm
polimerici misurate localmente tramite EFM.
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Capitolo 3
Campioni e apparati sperimentali
3.1 Apparato sperimentale EFM
Le misure di Spettroscopia Dielettrica Locale (LDS), sono state eseguite con un
MultiModeTM Atomic Force Microscope della Veeco InstrumentsTM pilotato tramite
il modulo di controllo NanoscopeTM IIIa con proprio software dedicato.
Le misure sono state eseguite in modulazione di frequenza (FM-EFM) [91]. Uti-
lizzando un circuito ad aggancio di fase (PLL) è possibile misurare la frequenza
istantanea di risonanza Ω del cantilever e in questo modo conoscere il gradiente
di forza istantaneo. Quindi, con un ampliﬁcatore lock-in, viene eﬀettuata la po-
larizzazione elettrica a frequenza Ω e la demodulazione alla seconda armonica 2Ω
del segnale di risposta (Sezione 2.2). Il PLL utilizzato è quello interno al modulo
Quadrex del sistema Veeco. Tale sistema ha una banda passante di 1 kHz, che de-
termina la velocità massima con cui è possibile inseguire la risonanza istantanea del
cantilever. Inoltre, per alcune misure di rilassamento dielettrico su ﬁlm sottile, è
stato utilizzato il PLL-ProII della RHK Technology con software dedicato, che ha
permesso di ottenere una banda passante di 5 kHz e visualizzare gli spettri in tale
banda di frequenze. Il limite inferiore della ﬁnestra spettrale di misura è 0,5Hz,
dovuto alla stabilità meccanica del sistema e del campione. Infatti sono presenti
eﬀetti di drift che sulle scale di tempi necessarie alle misure a frequenze minori di
0.5Hz diventerebbero signiﬁcativi, disturbando sensibilmente la misura.
L'acquisizione e l'applicazione della tensione di polarizzazione sono state eﬀettuate
con un SR830 DSP Lock-in Ampliﬁer della SRSTM controllato via PC con un soft-
ware Labview fatto in casa. Per l'interfaccia è stata utilizzata una General Purpose
Interface Bus (GPIB).
La modalità di Interleave del Nanoscope IIIa permette di passare dalla modalità
principale (Main Mode) di Tapping Mode a quella di lift, come descritto nella
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Figura 3.1: Rappresentazione schematica dell'apparato sperimentale utilizzato per le
misure di LDS (adattato [76]).
Sezione 2.2.
L'accesso diretto ai segnali di controllo del microscopio è possibile grazie al modulo
aggiuntivo SAM (Nanoscope Signal Access Module), che ha consentito sia di moni-
torare in tempo reale il funzionamento della strumentazione, visualizzando i segnali
su un oscilloscopio digitale TektronixTM TDS2014B, sia di intervenire sui segnali di
eccitazione elettrica, meccanica e sul segnale di rivelazione ottica del cantilever.
Il microscopio è posizionato su un tavolo ottico per attenuare le vibrazioni mecca-
niche del suolo ed è stato posto all'interno di una camera protettiva in plexiglass, per
poter lavorare in atmosfera controllata. La camera è predisposta per l'insuazione
di azoto anidro che consente di raggiungere livelli di umidità relativa (RH) di circa
il 4%. L'umidità e la temperatura ambientali sono state controllate e misurate con
un sensore appositamente costruito posto all'interno della camera in plexiglass.
La temperatura del campione è stata regolata tramite un modulo di controllo della
Veeco chiamato TAC (Thermal Application Controller). L'elettrodo porta-campione
del MultiMode è in contatto con un elemento-riscaldatore, che può essere una termo-
resistenza o una cella Peltier. Quest'ultima consente di lavorare anche al di sotto
della temperatura ambiente. La temperatura eﬀettiva del campione diﬀerisce leg-
germente da quella del portacampione metallico. La presenza di strati di diﬀerenti
materiali (supporto in acciaio, collante e substrato del campione) introduce un gra-
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diente termico responsabile di una temperatura del campione inferiore rispetto a
quella impostata con il modulo TAC. Per questo è stata eﬀettuata una calibrazione
tramite misura della temperatura della superﬁcie esposta del campione tramite un
sensore termoresistivo di tipo PT-100.
Lo scanner del microscopio, costituito da un tubo piezoelettrico, permette di ac-
quisire immagini con un pattern di scansione sino ad un massimo di 125 µm per
le dimensioni laterali (piano di scansione xy) e di 5 µm per quella verticale (asse
z), con una risoluzione limite migliore del nm per quella laterale e di frazioni di A˚
per quella verticale. Tale risoluzione è però limitata dal fatto che i convertitori digi-
tale/analogico (D/A) che pilotano la scansione nel sistema a disposizione sono a 16
bit, limitando la risoluzione laterale a 2 nm. Anche la risoluzione verticale è limitata
per lo stesso motivo in quanto il convertitore D/A del che pilota lo scanner vertical-
mente è a 12 bit, limitando la risoluzione topograﬁca a 1.5 nm. Per la misura della
deﬂessione del cantilever il MultiMode sfrutta un fotodiodo a quattro quadranti in
conﬁgurazione diﬀerenziale, in grado di rilevare spostamenti del cantilever di frazioni
di A˚, tramite la misura della deﬂessione del fascio laser di leva ottica.
3.2 Materiali
Entrambi i campioni utilizzati in questo lavoro sono ﬁlm ultrasottili di materiali
polimerici depositati su substrati conduttori. Su entrambi i ﬁlm è stata eﬀettua-
ta un'incisione, che sarà chiamata taglio, della larghezza di alcuniµm in modo da
rimuovere il deposito polimerico e scoprire il substrato. I tagli sono stati utilizzati
per misure di calibrazione, come descritto nella Sezione 3.4.
3.2.1 PoliVinilAcetato
Il PoliVinilAcetato (PVAc) è un materiale standard per le misure LDS, poiché ha
un segnale abbastanza intenso e presenta un processo di rilassamento a temperatura
prossima a quella ambiente nella ﬁnestra di frequenza di misura dello strumento. In-
oltre questo polimero è stato ampiamente studiato in letteratura e risultano perciò
note le sue caratteristiche e proprietà principali, consentendo di poter discriminare
nell'analisi delle misure tra gli eﬀetti dovuti alle proprietà del polimero utilizzato e
gli eﬀetti di altra origine.
Il PVAc usato in questo lavoro ha un peso molecolare PM di 150 kg/mol e Tg−PV Ac ∼ 37 ◦C
in bulk. Il ﬁlm ultrasottile ha uno spessore medio di h = 22 nm, ed è stato ottenuto
tramite spin-coating da una soluzione all'1% di toluene. Il ﬁlm è stato depositato
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su un vetrino porta-campione con sopra depositato uno strato di Cromo di 5 nm e
da uno strato di Oro di 30 nm.
3.2.2 Boltorn
Boltorn H20TM è un poliestere iper-ramiﬁcato di seconda generazione [92] (Figu-
ra 3.3). Il Boltorn H20 utilizzato per questo lavoro ha un peso molecolare di
1750 g/mol e una Tg (bulk) di 381K. Il campione di Boltorn H20 è stato preparato
tramite spin-coating su un substrato di silicio drogato conduttore dal gruppo del
Prof. S. Anastasiadis del centro FORTH-IESL di Creta e fornito nell'ambito di una
collaborazione su un progetto COST riguardante materiali nanocompositi polimeri-
ci. Il campione è un ﬁlm sottile di spessore medio di 60 nm, nel quale sono disperse
argille di tipo Montmorilloniti.
La Montmorillonite (MMT) è un'argilla, più speciﬁcatamente un ﬁllosilicato di allu-
minio e magnesio, composta da piani paralleli, legati l'un l'altro da legami a idrogeno
dovuti alle molecole di acqua presenti tra i fogli. La quantità d'acqua presente è va-
riabile e può determinare variazioni di volume signiﬁcative dell'argilla. Tra i fogli
sono inoltre presenti cationi mobili, che conferiscono alla MMT proprietà di condu-
cibilità elettrica. Una rappresentazione schematica della sua struttura è riportata in
Figura 3.2. Ogni foglio ha dimensioni laterali tipiche dell'ordine del µm e i fogli sono
separati da distanze dell'ordine del nm, tipicamente 0.5 - 1 nm. Per essere disperse
nel Boltorn H20, le MMT sono state sottoposte a ultrasuoni e di conseguenza sfal-
date in singoli fogli che sono stati dispersi in una soluzione di alcool metilico. Tale
soluzione è stata miscelata con una soluzione di Boltorn H20 in alcool metilico e poi,
tramite spin-coating, è stato prodotto il ﬁlm di Boltorn H20 con MMT disperse. Gli
ultrasuoni hanno anche l'eﬀetto di rompere i singoli fogli in porzioni più piccole di
dimensioni anche molto minori del µm.
3.3 Caratterizzazione delle sonde
Le sonde utilizzate nella Microscopia a Forza Elettrica richiedono buone proprietà
di conducibilità elettrica e vengono perciò fabbricate, o solo rivestite, con materiali
conduttori. L'impiego di diversi tipi di materiale è legato alle proprietà meccaniche
richieste alla sonda per le misure di EFM.
In questo lavoro sono state usate tre tipologie di sonde, le cui speciﬁche sono riportate
in Tabella 3.1. Le tre diﬀerenti tipologie sono elencate di seguito, distinguendole
secondo il loro raggio di curvatura nominale R dell'apice.
3.3. CARATTERIZZAZIONE DELLE SONDE 55
Figura 3.2: Struttura schematica della MMT. Ciascuna lamella è formato da due strati
di Silica Tetraedica, che racchiudono uno strato di cationi idrati, in conﬁgu-
razione ottaedrica. I cationi presenti nello strato ottaedrico dipendono dalle
condizioni di formazione della Montmorillonite
(a) (b)
Figura 3.3: Rappresentazione della struttura molecolare del Polivinilacetato (a) e del
Boltorn H20 (b).
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Tabella 3.1: Valori nominali forniti dal produttore, per le sonde utilizzate.
Punta: raggio R, altezza H, angolo da vista frontale, posteriore e laterale,
rispettivamente θfront, θpost, θlat.
Cantilever: frequenza di risonanza fres, costante elastica k.
Sonda R fres k H θfront θpost θlat
[nm] [kHz] [N/m] [µm] [rad] [rad] [rad]
R25 <25 60-90 1,2-5,5 10-15 0.35-0.44 N.D. 0.44-0.52
R150 <150 200-400 25-75 14-16 0.54 0.16 0.31
R7 <7 136-246 21-48 10-15 0.35 N.D. 0.44-0.52
• Sonde R25: Sonde EFM50, prodotte dalla NanoWorldTM , in Silicio rivestito
con PtIr5. Il rivestimento consiste in uno strato di Cromo ed uno di Platino ed
Iridio5, di circa 23 nm, su entrambi i lati della leva. Il raggio di curvatura del-
l'apice è R . 25nm. La punta ha la forma di una piramide a base poligonale.
Il cantilever ha forma rettangolare.
• Sonde R150: Sonde DD-ACTA, prodotte dalla AppNanoTM , in Silicio con
rivestimento in Alluminio sul lato di riﬂessione del laser e con rivestimento
di carbonio policristallino drogato con Boro sul lato della punta. Il raggio di
curvatura dell'apice è R . 150nm. La punta ha forma piramidale. Il cantilever
ha forma rettangolare.
• Sonde R7: Sonde PPP-NCLR-20, prodotte dalla NanosensorsTM , in Silicio.
Il lato di incidenza del laser è rivestito in Alluminio, quello della punta non
ha rivestimento. Il raggio di curvatura dell'apice è R . 7 nm. La punta ha la
forma di una piramide a base poligonale. Il cantilever ha forma rettangolare.
Due punte R25, la R25a e la R25b e una punta R150, la R150a, sono state utilizzate
per le misure di forza elettrica sui ﬁlm sottili di PVAc, con lo scopo di veriﬁcare il
nuovo modello di descrizione del segnale. Un'altra punta R25, la R25c e una punta
R7, la R7a, sono state usate per l'acquisizione degli spettri di rilassamento dielettrico
su Boltorn.
3.3.1 Caratterizzazione meccanica
La principale proprietà meccanica associata alla sonda è la sua elasticità, descrit-
ta dalla costante elastica k del cantilever. Sebbene in letteratura siano disponibili
modelli teorici per poter calcolare la costante elastica tramite le dimensioni ﬁsiche
del cantilever e le proprietà meccaniche del materiale, la misura diretta consente
di aggirare le approssimazioni dei modelli proposti [75]. La misura della costante
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(a) R25 (b) R150
Figura 3.4: Immagini SEM fornite dal produttore per le punte R25 (a) e R150 (b)
(rispettivamente da [93] e [94]).
elastica è stata eﬀettuata con un AFM DimensionIcon-PT della BrukerTM tramite il
Metodo Termico, utilizzando il software Nanoscope VTM dedicato [64, 65, 95]. Que-
sto metodo prevede che la sonda sia posta a distanze dal campione tali da garantire
l'assenza di interazione con esso e che il sistema sia fatto termalizzare alla tempera-
tura ambiente. Descrivendo il cantilever come un oscillatore armonico monodimen-
sionale lungo l'asse z in equilibrio termico con un bagno termico a temperatura T ,
per il principio di equipartizione si ha che l'energia 1
2
kBT ad esso associata è quella
del solo grado di libertà che descrive la sonda. L'energia dell'oscillatore armonico
monodimensionale considerato deve uguagliare quella potenziale (media) dello stes-




kBT , dove 〈z2〉 è l'ampiezza quadratica media di
oscillazione del cantilever. Da questa relazione è possibile ricavare k conoscendo T
e 〈z2〉. L'ampiezza quadratica media viene ottenuta sperimentalmente dall'analisi
della densità spettrale di potenza (PSD) del segnale di oscillazione della punta, ac-
quisito in funzione del tempo tramite il sistema a leva ottica, in maniera analoga a
quanto descritto nei capitoli precedenti [95].
3.3.2 Caratterizzazione geometrica
I parametri geometrici R e θ0 delle punte sono stati misurati attraverso immagini
al Microscopio Elettronico a Scansione (SEM) delle stesse, realizzate con un FEG-
SEM Merlin prodotto dalla ZEISSTM , da 30 kV e 0.8 nm di risoluzione. Il raggio di
curvatura R e l'apertura angolare della punta sono stati misurati graﬁcamente con
il software di graﬁca vettoriale Inkscape.
La misura di R è stata eseguita sovrapponendo una circonferenza all'apice, in modo
da ottenere l'approssimazione migliore del proﬁlo della punta. Dalle immagini SEM
ottenute, l'apice non risulta essere una sfera perfetta. Perciò R è stato ottenuto
come media tra la più grande e la più piccola circonferenza in grado di approssimare
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il proﬁlo dell'apice, secondo la risoluzione dell'immagine acquisita.
Siccome la punta non ha eﬀettivamente forma conica, bensì piramidale, anche in
prossimità dell'apice, l'angolo di semi-apertura θ0 è stato assunto come media tra il
cono (ideale) più piccolo ed il più grande in grado di approssimare la forma della
punta.
3.4 Procedure di misura e di analisi dei dati
3.4.1 Misure di forza elettrica su ﬁlm sottili di PVAc
Tramite immagini di topograﬁa e di fase meccanica sono state individuate zone
omogenee di polimero (spessore medio hpol = 22 nm), su cui eseguire le misure, come
descritto nelle Sezioni 2.2 e 3.1. Lo spessore medio del ﬁlm è stato ricavato dal pro-
ﬁlo della topograﬁa in prossimità del taglio, acquisita tramite AFM. Le misure di
gradiente di forza elettrica sono state eseguite sul campione depositato su un sub-
strato di Oro/Cr e ogni acquisizione è stata eﬀettuata su un punto ﬁsso (cioè una
regione di dimensione laterale di poche decine di nm) della superﬁcie del campione.
Ciascuna acquisizione è stata eseguita a valori ﬁssati di hlift in un intervallo da 0 a
600 nm in modo da ottenere curve di dipendenza dalla distanza di ∆ω2Ω. I risultati
sperimentali riportati nel Capitolo 4 sono espressi in funzione della distanza media
punta-campione hsup corrispondente ad un dato hlift che dipende dall'ampiezza di
oscillazione di Tapping Mode durante la Main Mode. Tale ampiezza htapping coincide
con l'altezza media della punta dalla superﬁcie durante la Main Mode. Dato che du-
rante il Lift Mode il campione viene allontanato di un tratto hlift, la distanza media
della punta dalla superﬁcie risulta essere hsup = htapping + hlift. Il valore di hsup che
rappresenta la distanza media punta-campione durante la fase di lift, è praticamente
coincidente con la distanza punta-campione z per piccole ampiezze di oscillazione.
Il valore di hsup è aﬀetto da un errore sperimentale dovuto principalmente a due
motivi. Il valore di htapping viene determinato con una procedura di calibrazione
della deﬂessione della cantilever, che può essere aﬀetta da una notevole incertezza.
In secondo luogo, durante la misura, la distanza hsup subisce delle variazioni dovute
sia a drift del traslatore piezoelettrico, legati a una non ottimale linearità, che a una
non perfetta stabilità meccanica del sistema.
Ogni misura con hlift ﬁssata è la media di 11 acquisizioni, della durata di 10 s. Le
misure sono state eﬀettuate nell'intervallo di temperature 300-303K.
Inoltre, il potenziale di polarizzazione della sonda è stato applicato con una fre-
quenza di 30Hz e con un'ampiezza tale che la variazione di pulsazione di risonanza
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∆ω da esso indotta assumesse un valore di riferimento ﬁssato. Le diverse misure al
variare di hlift sono state eseguite perciò a ∆ω pressoché costante (4.2Hz) e quindi
a gradiente di forza elettrica indotta costante, in modo da studiare il campione in
analoghe condizioni di polarizzazione.
Per ogni punta è stata eseguita una misura di variazione di frequenza di risonanza in
assenza di polimero, posizionandosi sul substrato metallico di Oro in corrispondenza
del taglio presente sul campione, e una misura posizionandosi invece sul polimero,
come descritto precedentemente. Sottraendo la misura eﬀettuata sul substrato (cali-
brazione) da quella eﬀettuata sul polimero si normalizzano tutti i segnali eliminando
ogni dipendenza dalla risposta della strumentazione utilizzata.
3.4.2 Procedura di analisi dei dati su PVAc
Il segnale di tensione acquisito in LDS che descrive la variazione di frequenza, è
stato convertito nel corrispondente valore di frequenza (in Hz) utilizzando un fattore
di conversione ottenuto dalla calibrazione del sistema e poi analizzata in termini della
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La variazione di frequenza normalizzata rispetto al quadrato dell'ampiezza della
tensione di polarizzazione applicata (∆f/V 2app), è stata espressa in funzione della
distanza punta-campione hsup. La deviazione standard della misure con acquisizioni
multiple è stata utilizzata come errore di misura. Le curve di ﬁt ottenute dall'analisi
dei dati sono state ricavate con il software OriginTM , utilizzando come funzione di
ﬁt l'Eq. 3.1, e usando l'errore di misura su ∆f/V 2app come peso di ciascun punto nella
procedura iterativa di minimizzazione utilizzata dal programma.
I parametri fres e hpol sono stati mantenuti ﬁssi in quanto misurati con misure
indipendenti.
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3.4.3 Spettri di rilassamento su ﬁlm sottile di Boltorn
Tramite l'apparato EFM descritto in Sezione 3.1, sono stati acquisiti spettri di
rilassamento in modalità LDS del ﬁlm sottile di Boltorn H20 con Montmorilloniti
disperse, di spessore medio hpol = 60 nm. Tale spessore è stato ricavato dal pro-
ﬁlo della topograﬁa del taglio, in una regione di solo polimero. Gli spettri sono
stati acquisiti a diverse temperature, nell'intervallo 5-60 ◦C, operando in atmosfera
controllata e mantenendo l'umidità relativa al 3-5% tramite ﬂusso di azoto anidro.
Infatti, l'acqua dell'atmosfera può essere adsorbita dal polimero con conseguente
plasticizzazione dello stesso, determinandone una variazione della temperatura di
transizione vetrosa e modiﬁcandone quindi le proprietà di rilassamento.
La temperatura è stata impostata e controllata tramite il modulo TAC della Veeco.
Per l'intervallo da 30 a 50 ◦C (303-323K) è stata impiegata la termoresistenza, men-
tre per l'intervallo da 5 a 20 ◦C (278-293K) è stata impiegata la cella Peltier. Prima
di acquisire ciascuno degli spettri, il sistema è stato fatto termalizzare alla tem-
peratura impostata in modo da evitare eﬀetti di drift spaziali indesiderati. Sono
stati acquisiti spettri LDS su zone omogenee di Boltorn H20 e su regioni contenenti
polimero e MMT disperse nel campione. Per ogni spettro acquisito è stata eseguita
una misura di calibrazione sul substrato presente nel taglio inciso sul campione. Per
ogni spettro, sono state eﬀettuate e mediate quattro misure sul polimero e quat-
tro misure di calibrazione sul substrato. Lo spettro è stato quindi ottenuto come
diﬀerenza delle medie di polimero e calibrazione. La diﬀerenza del segnale LDS ac-
quisito su polimero (o MMT) con quello di calibrazione, consente di rimuovere dalla
misura gli eﬀetti di ritardo dovuti all'apparato sperimentale. Il segnale così ottenuto
è l'angolo δν dovuto al solo campione (Eqq. 2.20, 2.23).
3.4.4 Procedura di analisi degli spettri
I ﬁt degli spettri di rilassamento di Boltorn sono stati eseguiti con una opportuna
routine scritta in MatLab. La funzione di ﬁt utilizzata per descrivere l'interazione
punta-campione è descritta dall'Eq. 3.1, la cui dipendenza da ε(ω), richiede una
ulteriore funzione analitica che ne descriva la dipendenza dalla frequenza. Per la
descrizione del processo di rilassamento del Boltorn è stata utilizzata la funzione di
Havriliak-Negami [29], introdotta nella Sezione 1.2.3, che è la funzione generalmente
utilizzata per la funzione dielettrica di polimeri,
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dove ε∞ rappresenta il il contributo (costante) ad alte frequenze, εs è la costante
dielettrica statica e τHN è il tempo caratteristico di rilassamento del processo. I
parametri α e β determinano la forma della curva (si veda Sezione 1.2.3).
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Capitolo 4
Misure e risultati
Le potenzialità mostrate dalle tecniche di Microscopia a Forza Elettrica nel-
l'indagine delle proprietà elettriche di una grande varietà di materiali, rendono que-
sta classe di tecniche sempre più appetibile in diversi campi, dalla ricerca scientiﬁca
all'applicazione in campo industriale. In particolare la LDS sta ricevendo crescenti
interessi nell'ambito dello studio di fenomeni di interfaccia in materiali nanostrut-
turati. Per sviluppare appieno le potenzialità di indagine è indispensabile una più
accurata modellizzazione della LDS per una migliore interpretazione e comprensione
del segnale acquisito.
La prima parte di questo lavoro di tesi è stata rivolta allo studio e alla validazione
di un modello alternativo a quelli già presenti in letteratura (si veda Sezione 2.3), nel
tentativo di ottenere una descrizione più accurata dell'interazione punta-campione
valida anche a valori di distanze punta-campione maggiori rispetto a quelle consentite
da modelli attualmente in uso. Lo scopo ultimo è di migliorare le misure quantitative
della funzione dielettrica ε(ω) su ﬁlm polimerici ultrasottili.
Nella seconda parte del lavoro, è stata studiata la dinamica di rilassamento di un
ﬁlm sottile di Boltorn H20, tramite misure LDS. In particolare l'obiettivo di questa
parte di lavoro era quello di caratterizzare la dinamica di rilassamento al variare
della temperatura e studiare l'inﬂuenza che gli eﬀetti di conﬁnamento e di interfaccia
hanno sul processo di rilassamento strutturale di questo polimero, poco studiato in
letteratura e quindi ancora poco conosciuto.
4.1 Limiti dei modelli precedenti
La prima fase della veriﬁca del modello attualmente utilizzato in LDS, il Modello
di Fumagalli e collaboratori (Sezione 2.3) [89], è stata eﬀettuata tramite misure su
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substrati metallici di oro, acquisite sul taglio presente nel campione polimerico utiliz-
zato (si veda Sezione 3.4). Dalle misure LDS eﬀettuate sono state acquisite coppie di
valori (∆f ,hsup), dove hsup è calcolata sommando all'altezza di lift utilizzata, l'altez-
za media del Tapping Mode, hsup = htapping + hlift. A causa della indeterminazione
nella misura di htapping. è stato necessario introdurre un parametro di ﬁt correttivo
h1 tramite il quale calcolare la reale distanza punta-campione, data da hsup + h1.
La procedura prevede l'analisi dei dati ∆f divisi per il quadrato della tensione di
polarizzazione, ∆f/V 2. Tale analisi è stata eseguita utilizzando il gradiente di forza
ottenuto dall' Eq. 2.29, ponendo hpol = 0.
Come parametro per valutare la bontà della curva ottenuta è stato utilizzato il coef-
ﬁciente di determinazione PR, restituito dal programma di ﬁt Origin. Il parametro
è deﬁnito come







yi − f(xˆi; Θˆi)





i è la somma dei quadrati dei valori sperimentali, con i che va da
1 al numero n di misure eﬀettuate. In particolare y è la variabile dipendente, x è la
variabile indipendente, w è la funzione peso, e f(x; Θˆ) è la funzione di ﬁt che dipende
da m parametri di ﬁt Θˆ = (Θ1, ..,Θm). PR assume tipicamente valori compresi tra
0 e 1 (ﬁt ottimale), anche se può risultare negativo per ﬁt particolarmente scadenti.
Nel seguito è riportata la procedura di analisi risultata essere la migliore, ese-
guita con R e h1 liberi e θ0 vincolato nell'intervallo di valori tipici per i coni delle
punte presenti in commercio 0.1 < θ < 0.6 rad. Occorre notare come l'angolo di
semiapertura del cono è un parametro critico del modello di Fumagalli, per il quale
si ottengono valori non sensati ﬁsicamente se lasciato libero. Il valore della costante
elastica k della sonda è stato vincolato, facendolo variare in un intervallo di ± 10%
attorno al valore misurato tramite il metodo del rumore termico. Il modello è stato
testato su tre sonde, la R25a, la R25b e la R150a (si veda Sezione 3.3), prima in
un intervallo di distanze dell'ordine del raggio della sonda e in seguito su tutto l'in-
tervallo di dati per studiare il comportamento del modello in regimi in cui il cono
risulta avere diversa importanza sul segnale. La punta R150a è stata utilizzata per
un confronto più diretto con la letteratura in quanto presenta le medesime caratte-
ristiche delle punte con cui è stato veriﬁcato il Modello di Fumagalli [89, 90, 96].
E' da notare che il modello di Fumagalli prevede un termine di forza dovuto al cono,
costante con la distanza, nell'intervallo di distanze dell'ordine del raggio della punta,
che quindi dovrebbe fornire un contributo nullo a ∆f . Le curve di ﬁt ottenute dal-
l'analisi dei dati misurati delle tre sonde con il modello di Fumagalli originale, senza
la costante, interpolano i dati sperimentali solo nell'intervallo di distanze dell'ordine
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Figura 4.1: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della tensione di
polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-campione
per la sonda R25a (fres = 73.11 kHz, ﬁssata nel ﬁt), su substrato metallico,
con R, θ e k liberi (h1 libero). La curva rappresenta un caso esempliﬁcativo
di ﬁt ottenuto con il Modello Fumagalli senza contributo di cono.
del raggio R, con PR = 0.984 per la sonda R25a (analogo per la R25b) e PR = 0.983
per la R150a (vedi 4.1), fornendo però un valore di R = 81 nm, molto maggiore di
quello nominale. Questo modello (senza cono) risulta invece inapplicabile per inter-
valli di distanze maggiori.
Alla luce di ciò, per ottenere valori dei parametri geometrici della punta migliori,
è stato quindi aggiunto all'equazione del gradiente di forza derivante dal Modello di
Fumagalli, un termine costante, con lo scopo di riprodurre, per quanto approssima-
tivamente, il contributo di cono. I dati delle sonde R25a e R25b sono stati studiati
su due intervalli di distanze, 0-50 nm, dell'ordine del raggio apicale (curva rossa),
e 0-400 nm (curva verde), come visibile in Figura 4.2. Le curve di ﬁt sono state
tracciate per tutto l'intervallo di dati per un migliore paragone, indipendentemente
dall'intervallo di analisi.
La curva ottenuta dall'analisi eseguita sulla sonda R25a nell'intervallo 0-50 nm
con la funzione di Fumagalli ed il contributo di cono aggiuntivo, curva rossa in Figu-
ra 4.2 (a), interpola i dati fornendo un PR =0.997, e un valore per il raggio di
curvatura di 51 nm. Questo valore è ancora maggiore di quello nominale di un fat-
tore 2. Per essere sicuri che la discrepanza non fosse dovuta ad una deviazione delle
caratteristiche reali della sonda da quelle nominali, la geometria della punta è stata
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Figura 4.2: Varazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della tensione di
polarizzazione (∆f/V 2), graﬁcata in funzione della distanza punta-campione
per la sonda R25a (fres = 73.11 kHz), su substrato metallico. In rosso il
la curva di ﬁt dei dati ottenuta con il Modello di Fumagalli nell'intervallo
0-50 nm (la curva è disegnata per estrapolazione sino a 400 nm), in verde la
curva relativa al ﬁt nell'intervallo 0-400 nm. Analisi eseguita con il con R
libero, θ vincolato (0.1-0.6 rad) e k vincolato (h1 libero) (si veda testo per
maggiori dettagli).
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Tabella 4.1: Parametri ottenuti dal ﬁt eseguito con il modello di Fumagalli (Figura 4.2)
sui dati di ∆f/V 2 acquisiti sul substrato metallico per le sonde R25a, R25b,
R150a. L'analisi è stata eseguita con R e h1 liberi, θ vincolato (0.1-0.6 rad)
e k vincolato.
Sonda R k θ0 CF h1
[nm] [N/m] [rad] [Hz/V2] [nm]
R25a (ﬁt Fum.) 51 3.1 0.1 0.4 8.6
R25a (misurato) 25 ± 3 2.8 ± 0.3 0.31 ± 0.06 - -
R25b (ﬁt Fum.) 38 3.1 0.1 0.4 6.6
R25b (misurato) 20 ± 3 2.8 ± 0.3 0.26 ± 0.04 - -
R150a (ﬁt Fum.) 220 ± 130 71.5 ± 40 0.1 ± 0.6 0.2 ± 7·10−6 16.112 ± 0.006
R150a (misurato) 150 ± 20 65.0 ± 6.5 0.33 ± 0.05 - -
caratterizzata attraverso immagini SEM, ottenendo un valore di R in accordo con
quello nominale (Tabella 4.1). La curva verde in Figura 4.2 (a) rappresenta invece
il risultato del ﬁt eseguito su tutto l'intervallo di distanze. Il risultato dell'analisi
nell'intervallo 0-400 nm è riportato per evidenziare l'insuccesso del ﬁt a distanze mag-
giori nonostante il contributo aggiuntivo di cono (costante). I valori dei parametri
ottenuti dall'analisi per questo intervallo di distanze non sono riportati alla luce
della cattiva interpolazione dei dati. Emerge che per distanze pari a circa il doppio
del raggio della punta, il modello fornisce una buona interpolazione dei dati, ma non
descrive abbastanza bene il raggio di curvatura. Su un intervallo di distanze mag-
giori anche l'interpolazione non è accettabile, e per poter utilizzare il modello anche
in modo semiquantitativo diventa necessario descrivere in maniera più accurata il
contributo di cono.
La medesima situazione è stata confermata per la sonda R25b (Figura 4.2 (b)).
La curva ottenuta dall'analisi nell'intervallo 0-50 nm interpola bene i punti su cui è
stato eseguito il ﬁt (PR =0.997), e restituisce un raggio di 38 nm, il doppio di quello
stimato con il SEM (Tabella 4.1). La curva di ﬁt ottenuta sull'intervallo esteso non
interpola bene i dati, analogamente a quanto osservato sulla sonda R25a.
La curva di ﬁt ottenuta dall'analisi della sonda R150a interpola i dati con un
PR = 0.998 fornendo un raggio di 220 nm, un valore (almeno) 1,5 volte quello nomi-
nale. Anche su questa punta il raggio ottenuto dalle immagini SEM è risultato più
piccolo di quello stimato dall'analisi (Tabella 4.1). Occorre notare che per questo
tipo di sonde la misura diretta di R risulta diﬃcoltosa a causa della irregolarità
geometrica della parte apicale, che non risulta essere descritta altrettanto bene da
una calotta sferica come per le punte R25 (Figura 4.3) a causa della presenza di
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Figura 4.3: Immagini SEM delle punte R25a (a), R25b (b) e R150a (c), dalle quali è stato
misurato il raggio di curvatura dell'apice (si veda testo). Dalle immagini è
stato misurato anche l'angolo di semiapertura θ0 del cono (non riportato).
asperità della superﬁcie (di dimensioni della decina di nm) dovute al rivestimento
di carbonio amorfo della punta. A causa di questa caratteristica geometrica della
punta R150a, la capacità reale del sistema punta-campione diﬀerisce da quella mo-
dellizzata e perciò il valore di raggio ottenuto dall'analisi risulta maggiore di quello
misurato con il SEM. Il raggio della punta ottenuto può quindi essere interpretato
solo come un raggio eﬃcace che consente di descrivere il comportamento della punta
R150a.
Dall'analisi è risultata essere presente in generale una forte correlazione tra il ter-
mine costante con cui viene rappresentato il contributo di cono nel modello di Fu-
magalli e tutti gli altri parametri (rC ∼= -0.995), confermando la necessità di una
sua più accurata descrizione. Recentemente, Fumagalli e collaboratori hanno ri-
conosciuto la necessità di usare un termine di cono per poter interpretare i risultati
sperimentali [97].
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4.2 Studi preliminari del Modello Esteso
Il modello sviluppato può, in generale, essere utilizzato per applicazioni EFM
su ﬁlm sottili e omogenei di materiali polimerici, e descrivere quindi misure nelle
quali la quantità di interesse sia la capacità del sistema punta-campione, o la forza
elettrica indotta agente sulla punta oppure il suo gradiente. In questo lavoro di
tesi, il modello è stato utilizzato per valutare il gradiente di forza elettrica indotta
di cui risente la sonda, che è la quantità di interesse per interpretare le misure di
LDS (Sezione 2.2.2). Infatti nelle misure LDS la quantità acquisita è la variazione
di frequenza istantanea della sonda, alla seconda armonica 2Ω della frequenza di
eccitazione (si veda Sezione 2.2.2), che è appunto proporzionale al gradiente di forza
elettrica.
La punta viene descritta come un cono troncato con apice sferico, come visibile
nello schema in Figura 4.5 e si suppone che la capacità totale della punta sia data
da due contributi indipendenti di apice e di cono in parallelo tra loro, ottenendo
CTOT = Capice + Ccono.
Come spiegato in dettaglio nella Sezione 2.2, in misure LDS il gradiente della
forza dipende linearmente dalla derivata seconda della capacità del sistema punta-
campione (Eq. 2.10).
La variazione di frequenza istantanea della sonda, alla seconda armonica del segnale
di eccitazione, è descritta da ∆f2ω(z, t) = f08k
∂2C
∂z2
(z)V 2(t), dove f0 e k sono la fre-
quenza di risonanza e la costante elastica del cantilever, rispettivamente, mentre V
è la tensione di polarizzazione tra punta ed elettrodo. Sostituendo il gradiente di
forza elettrica indotta ottenuto con il Modello Esteso si ottiene:
∆f2ω = − f0
8k


































Nell'Eq. 4.1 sono stati evidenziati il contributo di apice e quello di cono. Il termine
hpol/ε che compare nell'espressione, originariamente introdotto nei precedenti mo-
delli da Sacha e collaboratori [85, 86] e da Fumagalli e collaboratori [88, 89, 90],
tiene conto della eventuale presenza di un ﬁlm sottile di polimero di spessore hpol e
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Figura 4.4: Variazione di frequenza ∆f espressa in termini della distanza, ottenuta con
la funzione del Modello Esteso (verde) per valori dei parametri R = 20 nm,
θ = 0.3 rad e k = 2N/m. In ﬁgura sono riportati i contributi di apice (rosso)
e di cono (blu) al segnale.
funzione dielettrica ε. Questo risultato deriva dall'ipotesi di considerare la serie di
due condensatori piani, il primo in aria, costituito dalla superﬁcie della punta e la
superﬁcie libera del polimero e quindi descritto da una distanza tra le armature pari
alla distanza punta-campione z, e il secondo costituito dal ﬁlm sottile di costante
dielettrica ε e perciò descritto da una distanza tra le armature pari ad hpol. In una
rappresentazione semplicistica, eﬀettuando la serie dei due condensatori, supposti
avere la stessa area A, si ottiene che la capacità equivalente è data da Ceq = ε0Az+hpol/ε ,
ovvero la capacità di un condensatore in aria con una distanza tra le armature ri-
dotta di hpol(1− 1ε) rispetto alla distanza originaria z + hpol.
Il contributo di apice ottenuto per il Modello Esteso coincide con quello presentato
da Fumagalli e collaboratori [89]. Il contributo di cono è simile a quello del modello
presentato da Hudlet e collaboratori [84]. La novità introdotta nel Modello Esteso è
rappresentata dall'introduzione del termine hpol/ε nel contributo di cono per tener
conto della presenza del polimero.
La variazione di frequenza al variare della distanza punta-campione è stata calco-
lata tramite simulazioni MatLab, per una sonda con caratteristiche R = 20 nm,
θ = 0.3 rad e k = 2N/m, per comprendere entità e distanze caratteristiche dei con-
tributi di apice e di cono al segnale totale (Figura 4.4). Come visibile in Figura 4.4,
a distanze punta-campione piccole rispetto al raggio di curvatura dell'apice, il con-
tributo di apice domina su quello di cono che risulta circa un ordine di grandezza più
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Figura 4.5: Rappresentazione schematica della punta nel Modello Esteso.
piccolo. A distanze maggiori invece, il contributo di apice decresce, mentre aumenta
in proporzione quello di cono, sino a risultare dominante.
Analiticamente si osserva che il regime a piccole distanze è valido per z 
R(1 − sin θ0)(1 + 2 sin θ0), in cui vale l'equazione di Fumagalli. In questo inter-
vallo di distanze il contributo del cono risulta un ordine di grandezza minore.
Uno degli aspetti fondamentali nello studio del Modello Esteso è la comprensione
del ruolo che i parametri geometrici della punta hanno nel determinare il segnale
misurato in LDS. A tale scopo è stato calcolato il ∆f su un intervallo di distanze da
1 a 700 nm, tipico nelle applicazioni sperimentali di LDS, variando un parametro per
volta in un intervallo di valori caratteristico per le punte commerciali (Figura 4.6).
Incrementando il raggio R dell'apice della punta e mantenendo inalterati tutti
gli altri parametri del sistema a θ = 0.3 rad e k = 2N/m, l'eﬀetto principale risulta
essere l'incremento del segnale di ∆f . Tale incremento ha intensità diverse in cor-
rispondenza dei diversi regimi individuabili (Figura 4.6 (a)). Per grandi distanze, in
cui domina il contributo di cono, l'inﬂuenza del raggio R diventa minore. Ciò è ben
visibile per le punte a piccolo raggio (R =10-50 nm) in Figura 4.6 (a), per le quali
le curve di ∆f tendono a sovrapporsi a grandi distanze. Invece, a corte distanze,
dove il contributo apicale è dominante, il ruolo di R è molto importante. Nelle curve
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Figura 4.6: Dipendenza di ∆f dalla distanza, prevista dal Modello Esteso al variare del raggio
dell'apice R (a), angolo di semiapertura del cono θ0 (b) e costante elastica k (c). In
rosso è indicato l'intervallo in cui il modello è stato veriﬁcato sperimentalmente, la
lineetta nera evidenzia la frequenza utilizzata per le misure dei processi di rilassamento
del Boltorn H20. V = 2Volt per ogni curva.
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corrispondenti al raggio minore (R =10-50 nm) il cono comincia a dare un contributo
signiﬁcativo a distanze minori che per punte con raggi più grandi. Questo rispec-
chia le aspettative perché la zona di transizione in cui il cono diventa signiﬁcativo è
deﬁnita da z  R(1− sin θ0)(1 + 2 sin θ0) e quindi diminuisce al diminuire di R.
In Figura 4.6 (b) sono riportate delle simulazioni al variare di θ0 per una punta di
raggio R = 20 nm e k = 2N/m. Nel regime in cui domina il contributo apicale, da
1 nm sino distanze di circa 10-30 nm, il ∆f risulta essere debolmente inﬂuenzato da
θ0. Incrementando la distanza è possibile individuare un regime nel quale diﬀerenti
valori di θ0 determinano diﬀerenti pendenze della curva ∆f al variare della distan-
za. Inﬁne si individua il terzo regime, in cui il contributo di cono è dominante,
caratterizzato da uguali pendenze per valori di θ0 diﬀerenti, ma da un'intensità
maggiore del ∆f per θ0 maggiori. Infatti, per tali coni le diverse porzioni del cono
sono mediamente più vicine al campione, aumentando l'interazione elettrostatica
con il substrato. La dipendenza di ∆f dalla costante elastica k del cantilever è di
proporzionalità inversa ed è mostrata per completezza in Figura 4.6 (c) per alcuni
valori di k nell'intervallo 2-150N/m, considerando R = 20 nm e θ0 = 0.3 rad, tipici
delle sonde utilizzate nella pratica.
Come per la precedente veriﬁca del Modello di Fumagalli, a causa della inde-
terminazione nella misura di htapping, è stato necessario introdurre un parametro
correttivo h1 tramite il quale calcolare la reale distanza punta-campione, data da
z + h1. Eﬀettuando la sostituzione z → z + h1 nell'Eq. 4.1 si ottiene l'equazione
ﬁnale utilizzata in questo lavoro. L'eﬀetto di una errata misura di z si manifesta
principalmente a basse distanze in cui ciò determina un errore relativo maggiore.
4.3 Veriﬁca del Modello Esteso
Il modello è stato nella prima fase utilizzato in quella che può essere considerata
una procedura di calibrazione, analizzando il ∆f misurato su substrati metallici di
Oro. Tale analisi è stata condotta ponendo hpol = 0 nell'Eq. 4.1 e permette di de-
terminare sperimentalmente, con una misura LDS, il raggio di curvatura apicale e
l'angolo di semiapertura del cono, oltre che il parametro correttivo h1 sopra introdot-
to. Le tipologie di punte con cui sono state eseguite le analisi sono due, entrambe
molto utilizzate in letteratura: le R25 con raggio nominale di 25 nm e le R150 con
raggio nominale di 150 nm (si veda Sezione 3.3). Per tutte le curve di ﬁt ottenute, la
frequenza di risonanza della sonda f0 è stata ﬁssata al valore misurato con la AFM.
La prima procedura di analisi utilizzata per la veriﬁca del modello consiste nel la-
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Figura 4.7: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della tensione di
polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-campione
per la sonda R25a (fres = 73.11 kHz, ﬁssata nel ﬁt), su substrato metallico.
In rosso la curva di ﬁt dei dati eseguito con il Modello Esteso nell'intervallo
0-400 nm, con R, θ e k liberi. In verde la curva di ﬁt ottenuta con R, θ0 e h1
liberi, k vincolato. h1 sempre libero.
sciare liberi tutti i parametri geometrici della sonda, R, θ e k, e il parametro di
calibrazione della distanza h1. La curva di ﬁt ottenuta dall'analisi eﬀettuata per
la punta R25a eseguita su tutto l'intervallo di distanze, da 0 a 400 nm, è riporta-
to in Figura 4.7. La curva interpola bene i punti (PR =0.984), ma i parametri si
discostano da quelli misurati tramite SEM e rumore termico (Tabella 4.2). L'errore
fornito dal programma di ﬁt è grande, ma è dovuto alla elevata correlazione tra i
parametri, ed è quindi poco signiﬁcativo. In particolare si è evidenziata una forte
correlazione tra i parametri R e k. Infatti, R compare come termine moltiplicativo
di tutti e due i contributi, di apice e cono, nel ∆f (Eq. 4.1). D'altro canto k compare
al denominatore, quindi i due parametri determinano eﬀetti opposti su ∆f . Questo
risultato era anche emerso dalle simulazioni presentate nella sezione precedente.
Per ovviare ai problemi incontrati con la prima procedura di ﬁt, ne è stata eseguita
una seconda, vincolando la costante elastica k del cantilever nell'intervallo di ±10%
del valore misurato indipendentemente tramite il metodo del rumore termico. La
scelta di vincolare k e non altri parametri è suggerita dal fatto che è misurabile
con strumentazione più semplice rispetto a quella richiesta dalle grandezze R e θ0.
Inoltre, i microscopi a forza atomica di ultima generazione presentano procedure
automatizzate per poter eﬀettuare la misura della costante elastica in pochi minuti,
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Tabella 4.2: Parametri ottenuti dall'analisi eseguita con il Modello Esteso sui dati di
∆f/V 2 acquisiti sul substrato metallico per la sonda R25a (fres = 73.11 kHz,
ﬁssata nel ﬁt), con R, θ0, k e h1 liberi e con R, θ0 e h1 liberi, k vincolato,
entrambi riportati in Figura 4.7.
Sonda R k θ0 h1
[nm] [N/m] [rad] [nm]
R θ0 k h1 liberi
R25a 6 ± 70 0.2 ± 5.0 0.09 ± 1.70 7.4 ± 20
R θ0 h1 liberi, k misurato
R25a 25 ± 5 2.5 ± 0.9 0.54 ± 0.10 2.7 ± 1.0
Valori misurati
R25a 26 ± 3 2.8 ± 0.3 0.31 ± 0.06 -
con lo stesso strumento che poi eventualmente farà la misura LDS. Questa proce-
dura di analisi, cioè con k vincolato, diﬀerisce da quella utilizzata nella veriﬁca del
modello Fumagalli proposto nella prima sezione del capitolo. Infatti, per il Modello
di Fumagalli è stato necessario vincolare θ0 in un intervallo di valori tipici per le
punte in commercio, poiché i valori ottenuti lasciandolo libero non erano ﬁsicamente
sensati. Nel Modello Esteso è stato possibile lasciare libero questo parametro, otte-
nendo valori paragonabili con quelli misurati dalle immagini SEM.
La curva di ﬁt ottenuta in questo modo sui dati della punta R25a interpola bene
tutti i dati sperimentali (PR = 0.983), come visibile in Figura 4.7. Il raggio della
punta R25a previsto dal ﬁt è in ottimo accordo con quello misurato da SEM (Tabel-
la 4.2).
Il parametro usato per descrivere l'angolo di semiapertura del cono θ0, merita una
digressione più ampia. La geometria delle punte tipicamente utilizzate è ben de-
scritta da un cono solo nella parte prossima all'apice. Infatti, molte delle punte
utilizzate (come quelle di questo lavoro), hanno una parte macroscopica a forma
piramidale e una parte apicale, ciascuna con una diﬀerente apertura angolare che
varia avvicinandosi all'apice, come visibile, ad esempio, in Figura 4.8. In questo
senso è possibile deﬁnire un angolo di semiapertura macroscopico e un angolo di
semiapertura apicale. Inoltre, la parte macroscopica a forma piramidale delle punte
reali non è a base quadrata, e l'angolo misurato al vertice dipende dalla direzione
con cui la sonda viene osservata. Perciò la geometria della punta è tale da rendere
diﬃcoltosa la deﬁnizione e la determinazione di un unico angolo di apertura della
stessa. Ciononostante, l'utilizzo di una punta a forma piramidale nel modello è di
notevole complessità analitica a causa della perdita della simmetria cilindrica e delle
condizioni di raccordo con la parte apicale della punta, che diventano complicate
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(a) Sonda R25a (b) Sonda R25b
Figura 4.8: Immagini SEM di due coni di due diverse punte della tipologia R25. Dalla due
prospettive, laterale (a) e dall'alto (b), sono osservabili una parte piramidale
macroscopica e una parte apicale.
lasciando un certo grado di arbitrarietà, rendendo diﬃcile quindi l'applicabilità del
modello. Il ruolo di θ0 è dunque quello di parametro eﬃcace con cui un cono riesce a
descrivere la geometria più complicata della punta. È comunque ragionevole atten-
dersi che i valori di questo parametro debbano essere paragonabili a quelli misurabili
con immagini SEM.
Dal ﬁt di Figura 4.7 si è ottenuto θ0 = 0.54 rad, mentre quello stimato dal SEM
è θ0 = 0.31 rad. La seconda delle due procedure di ﬁt utilizzate (con k vinco-
lato) permette di riprodurre i dati sperimentali con precisione pari a quella della
prima procedura. Il vantaggio ottenuto vincolando k è stato quello di ottenere dei
parametri geometrici della punta in migliore accordo con quelli misurati dalle imma-
gini SEM. Inoltre, si noti che vincolando k si è ottenuta una diminuzione dell'errore
sui parametri di ﬁt, a testimonianza che parte dell'errore ottenuto nella prima pro-
cedura si originava dalla forte correlazione tra i parametri stessi.
Un'ulteriore veriﬁca è stata eseguita su una seconda sonda della tipologia R25, la
sonda R25b, sulla quale sono state ripetute le due procedure usate per la sonda R25a
discusse precedentemente. I due ﬁt ottenuti sono riportati in Figura 4.9 e i risultati
sono riportati in Tabella 4.3. A conferma dei risultati ottenuti sulla sonda R25a,
anche per la sonda R25b la prima delle due procedure presenta un'interpolazione
molto buona dei dati sperimentali (PR = 0.996). In particolare, il valore di costante
elastica ottenuto risulta molto minore di quello misurato. Inoltre, l'eﬀetto della cor-
relazione tra i parametri, in particolare R e k, è responsabile del grosso errore sugli
stessi.
La seconda procedura interpola molto bene i dati sperimentali della sonda R25b
(PR = 0.996), analogamente a quanto visto con la sonda R25a, fornendo degli ottimi
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Figura 4.9: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della tensione di
polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-campione
per la sonda R25b, su substrato metallico. Entrambi ﬁt sono stati eseguiti
nell'intervallo 0-400 nm. In rosso il ﬁt dei dati eseguito con il Modello Esteso
con R e θ0 e k liberi, in verde il ﬁt con R e θ0 liberi, k vincolato. h1 sempre
libero.
valori per i parametri, riportati in Tabella 4.3.
Il Modello Esteso è stato quindi testato sulla sonda R150a (si veda Sezione 3.3).
Anche su questa punta sono state eseguite le due procedure di ﬁt, analogamente
a quanto fatto e descritto per le punte della tipologia R25. Le curve ottenute da
entrambe le procedure sono riportate in Figura 4.10.
La prima procedura ha restituito dei parametri molto maggiori di quelli misurati
con il SEM, a causa della correlazione tra i parametri R e k (Tabella 4.4). Infatti,
entrambi risultano essere circa 6 volte il loro valore misurato con il SEM (R ∼
6.6RSEM k ∼ 6.0kTerm). Con la seconda procedura si ottiene invece un raggio R =
211 nm, più vicino a quello misurato con il SEM (4.4). Nella Sezione 4.1 è stato già
discusso come per queste punte sia poco appropriato descrivere la parte apicale con
una calotta sferica, e quindi come questa possa essere una giustiﬁcazione per l'alto
valore ottenuto per R.
In base alle veriﬁche eﬀettuate sulle due tipologie di punte, quella nella quale viene
vincolata la costante elastica al valore misurato sperimentalmente è risultata essere
la migliore, fornendo valori del raggio in buon accordo con quelli ottenuti dal SEM
e valori di θ0 compresi tra l'angolo di semiapertura del cono macroscopico nominale
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Tabella 4.3: Parametri ottenuti dal ﬁt eseguito con il Modello Esteso sui dati di ∆f/V 2
acquisiti su substrato metallico per la sonda R25b (fres = 80.16 kHz, ﬁssata
nel ﬁt), con R, θ0, k e h1 liberi e con R, θ0 e h1 liberi, k vincolato. Entrambe
le curve di ﬁt sono riportate in Figura 4.9.
Sonda R k θ0 h1
[nm] [N/m] [rad] [nm]
R θ0 k h1 liberi
R25b 11 ± 70 0.45 ± 5.0 0.13 ± 1.0 9.7 ± 20
R θ0 h1 liberi, k misurato
R25b 31 ± 40 2.5 ± 5.0 0.44 ± 0.50 6.4 ± 4.0
Valori misurati
R25b 20 ± 3 2.8 ± 0.3 0.26 ± 0.04 -
Tabella 4.4: Parametri ottenuti dal ﬁt eseguito con il Modello Esteso sui dati di ∆f/V 2
acquisiti su substrato metallico per la sonda R150a (fres = 434.4 kHz, ﬁssata
nel ﬁt), con R, θ0, k e h1 liberi e con R, θ0 e h1 liberi, k vincolato. Entrambe
le curve di ﬁt sono riportate in Figura 4.10.
Sonda R k θ0 h1
[nm] [N/m] [rad] [nm]
R θ0 k h1 liberi
R150a 990 ± 990 391 ± 400 0.97 ± 0.20 12.3 ± 0.7
R θ0 h1 liberi, k misurato
R150a 211 ± 110 71.5 ± 50 0.56 ± 0.20 14.8 ± 2
Valori misurati
R150a 150 ± 20 65.0 ± 6.5 0.33 ± 0.05 -
e quello del cono apicale stimato dalle immagini SEM.
4.4 Misura di ε per ﬁlm ultrasottili dielettrici omo-
genei
Nella seconda parte dell'analisi, il Modello Esteso è stato applicato allo studio
di un ﬁlm sottile di PVAc di spessore medio hpol = 22 nm, per ricavarne il valore
della funzione dielettrica. Questa parte di analisi con questo modello è proposta per
la prima volta in questo lavoro di tesi. La stessa analisi è stata realizzata anche
utilizzando il modello di Fumagalli (modiﬁcato con la costante additiva per tener
conto del contributo di cono) in modo da ottenere un confronto diretto dei valori
ottenuti.
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Figura 4.10: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della ten-
sione di polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-
campione per la sonda R150a, su substrato metallico. Entrambe le curve
di ﬁt sono stati eseguiti nell'intervallo 0-400 nm. In rosso la curva di ﬁt dei
dati ottenuta con il Modello Esteso con R e θ0 e k liberi, in verde quella
ottenuta con R e θ0 liberi, k vincolato. h1 sempre libero.
Le misure di ∆f sul polimero sono state eseguite applicando un campo elettrico di
polarizzazione ad una frequenza di 30Hz costante. Durante le misure il campione si
è trovato con temperature comprese nell'intervallo 300-303K. A queste temperature
il materiale si trova nello stato vetroso e quindi il picco di rilassamento strutturale
è spostato verso frequenze molto minori di 30Hz, consentendo di eliminare dalla
misura il contributo dello stesso, che è fortemente inﬂuenzato dagli eﬀetti di conﬁ-
namento del ﬁlm ultrasottile.
In letteratura non sono presenti valori di ε misurati su PVAc in ﬁlm sottili a 30Hz
e 300K, e quindi manca un riferimento sicuro con cui confrontare il valore ottenuto
dalla nostra analisi. Il valore di frequenza e di temperatura scelti consentono però
di stimare tale valore da quello di bulk. Infatti, nel bulk, il valore di ε a 30Hz è
dato dalla somma di ε∞ (pari a 3.2) con il contributo fornito dal rilassamento se-
condario, che può portare ad un aumento di qualche decimo di unità (Figura 4.11).
Nei ﬁlm ultrasottili il valore di ε∞ rimane pressoché costante, mentre non è noto
cosa succeda al contributo del secondario, ovvero se rimanga costante anch'esso o se
diminuisca. Quindi ε a 30Hz misurato con LDS dovrebbe essere compreso tra 3.2 e
3.4 (Figura 4.11).
La procedura di analisi adottata consiste nel ﬁssare tutti i parametri della son-
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Figura 4.11: In ﬁgura è riportato il processo di rilassamento in funzione della frequenza
di un campione di bulk di PVAc a T = 303K. La curva rossa rappresen-
ta la parte reale della funzione di risposta dielettrica ε′, mentre la rossa
rappresenta la parte immaginaria ε′′.
da nonché h1 ai valori precedentemente ricavati dalle misure su substrato metallico
(procedura di calibrazione), e di analizzare una nuova curva di valori misurata sul
ﬁlm. Lo spessore hpol è stato ﬁssato a 22 nm, valore medio ottenuto indipendente-
mente tramite misure di topograﬁa AFM. L'unico parametro libero in questa analisi
risulta ε.
Il Modello Esteso permette di interpolare molto bene i dati sperimentali (PR =0.998)
acquisiti con la sonda R25a, (curva verde in Figura 4.13(a)) e fornisce un ε = 2.78,
che si discosta del 15% da quello atteso. Nello stesso intervallo di distanze il modello
Fumagalli non riesce a interpolare bene i punti sperimentali (PR = 0.979) e fornisce
un ε di 2.33 (curva verde in Figura 4.12 (a)).
Bisogna notare che nell'intervallo 0-50 nm il modello di Fumagalli riesce a riprodurre
molto bene i dati sperimentali (PR = 0.999), fornendo un ε = 2.98 (curva rossa),
analogamente a quanto ottenuto con il Modello Esteso, che su questo intervallo
ristretto restituisce un valore di 2.94 per ε (curva rossa) (PR =0.999). Questo risul-
tato non deve sorprendere, infatti il modello di Fumagalli è stato proposto per un
intervallo di distanze dell'ordine del raggio di curvatura della punta, che corrisponde
bene appunto a 0-50 nm. Inoltre bisogna tener conto che per ottenere questo risul-
tato il modello Fumagalli risulta già modiﬁcato rispetto all'originale per l'aggiunta
del termine additivo costante. L'eﬀetto di tale termine diventa preponderante a
distanze punta campione maggiori di circa 2R, e a causa della sua inadeguatezza
comporta l'evidente deviazione della curva teorica dai dati sperimentali, al di fuori
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(a) (b)
(c)
Figura 4.12: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della ten-
sione di polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-
campione per la sonda R25a (a), R25b (b) e R150a (c), su ﬁlm sottile di
PVAc di spessore medio hpol = 22 nm (ﬁssato nel ﬁt). In verde il ﬁt dei dati
eseguito con il Modello di Fumagalli nell'intervallo 0-400 nm, con ε unico
parametro libero. R, θ0 k e h1 ﬁssati al valore ottenuto dal ﬁt sul substrato
metallico.
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Figura 4.13: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della ten-
sione di polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-
campione per la sonda R25a, su ﬁlm sottile di PVAc di spessore medio hpol =
22 nm (ﬁssato nel ﬁt). In verde il ﬁt dei dati eseguito con il Modello Esteso
nell'intervallo 0-400 nm, con ε unico parametro libero. R, θ0 k e h1 ﬁssati
al valore ottenuto dal ﬁt sul substrato metallico.
da questo intervallo di distanze.
Anche l'analisi eseguita sulla sonda R25b con il Modello Esteso ha fornito una curva
di ﬁt che interpola bene i dati sperimentali (PR = 0.997), anche se il valore trovato
è ε = 1.76 (curva verde in Figura 4.14). Ciò può essere dovuto a eventuali residui di
polimero depositatisi sulla punta durante il suo utilizzo nelle scansioni topograﬁche
del campione. Può succedere che la punta rilasci il materiale accumulatosi sulla sua
superﬁcie, nello stesso modo in cui è stato raccolto, durante le scansioni topograﬁche
necessarie alla selezione di un punto ottimale di misura. Con la medesima punta
il modello Fumagalli non è riuscito ad interpolare i punti sperimentali, né sull'in-
tero intervallo di dati (PR = 0.976, ε = 1.65), e nemmeno nell'intervallo di distanze
0-50 nm (PR < 0, ε = 0.95), come visibile in Figura 4.12 (b) (curva verde e curva
rossa, rispettivamente).
Anche l'analisi con il Modello Esteso sulla sonda R150a ha mostrato un'inter-
polazione dei dati molto buona (PR = 0.999) nell'intervallo 0-400 nm, fornendo
ε = 2.28, minore di circa il 25% di quello di bulk (Tabella 4.5). Nello stesso in-
tervallo di distanze si è ottenuto un ε = 2.30 per il modello di Fumagalli. Per la
punta R150a è stato riportato una sola curva di ﬁt per ciascun modello in quan-
to l'intervallo di validità del modello di Fumagalli e l'intervallo sperimentale sono
pressoché coincidenti. Come atteso, quindi, i due modelli mostrano comportamenti
simili nelle analisi sulla punta R150.
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Tabella 4.5: Valore di ε ottenuta dal ﬁt eseguito con il Modello Esteso sui dati di ∆f/V 2
acquisiti su ﬁlm di PVAc (hpol =22 nm) per la sonda R25a, per la sonda
R25b e per la sonda R150a.
PVAc Film sottile
Sonda Intervallo ε M. Esteso ε M. Fumagalli
[nm] [ad.] [ad.]
R25a 0-400 2.78 ± 0.06 2.33 ± 0.05
0-50 2.94 ± 0.06 2.98 ± 0.07
R25b 0-400 1.76 ± 0.03 0.98 ± 0.03
0-50 1.75 ± 0.03 1.65 ± 0.04
R150a 0-400 2.24 ± 0.04 2.30 ± 0.04
In seguito alle analisi eﬀettuate sul polimero, in diversi casi il Modello Esteso ha
fornito valori della costante dielettrica più vicini al valore di bulk di quelli ottenu-
ti con il Modello Fumagalli. In altri casi i due modelli sono risultati equivalenti,
almeno per la determinazione di ε del PVAc. In particolare, i due modelli hanno
mostrato comportamenti equivalenti per intervalli di distanze dell'ordine del raggio
della punta, come atteso in virtù della minore rilevanza del contributo di cono al
segnale. I due modelli infatti si diﬀerenziano tra loro proprio per la descrizione di
questo contributo (si veda Sezione 2.3), che, non essendo dominante per intervalli
di distanze inferiori al raggio delle punte, non determina signiﬁcative diﬀerenze tra i
due. Invece, per intervalli di distanze maggiori, in cui il contributo di cono diventa
molto più importante, il Modello Esteso ha sistematicamente meglio interpolato i
dati rispetto al Modello di Fumagalli. Entrambi i modelli hanno dato i risultati
migliori vincolando la costante elastica k al valore misurato e lasciando libero il
raggio R della punta. Inﬁne, la diﬀerenza delle ε riscontrata può essere dovuta a
variazioni locali del ﬁlm polimerico in esame.
L'intervallo di applicabilità del modello Fumagalli limita il suo utilizzo a distanze
punta-campione dell'ordine di grandezza del raggio R della punta utilizzata, come
confermato dall'analisi eﬀettuata. Ciò può risultare problematico nel caso si uti-
lizzino punte dal raggio particolarmente piccolo (inferiore ai 10 nm). La risoluzione
spaziale della LDS è strettamente legata alla dimensione della parte apicale, poiché
minore è il raggio della punta e minore sarà la porzione di superﬁcie del campione in
cui il campo elettrico generato dalla punta è signiﬁcativamente intenso. Perciò può
essere desiderabile operare in tali condizioni estreme, ma utilizzando il Modello di
Fumagalli con punte dal raggio inferiore o uguale a 10 nm, sarebbe necessario operare
a distanze punta-campione non superiori a circa 20 nm, con la possibilità di accen-
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Figura 4.14: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della ten-
sione di polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-
campione per la sonda R25b, su ﬁlm sottile di PVAc di spessore medio
hpol = 22 nm (ﬁssato nel ﬁt). In verde il ﬁt dei dati eseguito con il Modello
Esteso nell'intervallo 0-400 nm, con ε unico parametro libero. R, θ0 k e h1
ﬁssati al valore ottenuto dal ﬁt sul substrato metallico.
Figura 4.15: Variazione della frequenza di risonanza divisa per il quadrato della ten-
sione di polarizzazione (∆f/V 2), espressa in funzione della distanza punta-
campione per la sonda R150a, su ﬁlm sottile di PVAc di spessore medio
hpol = 22 nm (ﬁssato nel ﬁt). In verde il ﬁt dei dati eseguito con il Modello
Esteso nell'intervallo 0-400 nm, con ε unico parametro libero. R, θ0 k e h1
ﬁssati al valore ottenuto dal ﬁt sul substrato metallico.
tuare gli eﬀetti dovuti ad eventuali instabilità o ﬂuttuazioni del sistema causate, ad
esempio, da variazioni di temperatura, così come eventuali eﬀetti di drift della su-
perﬁcie del campione, che determinano variazioni della distanza punta-campione. In
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questa ottica il Modello Esteso qui proposto e veriﬁcato rappresenta un signiﬁcativo
miglioramento rispetto a quanto già presente in letteratura.
4.5 Eﬀetti di interfaccia in campioni di Boltorn H20
Nonostante l'interesse per la comprensione delle particolari proprietà dei polimeri
iper-ramiﬁcati, non si conosce molto delle proprietà dei ﬁlm ultrasottili (si veda
Capitolo 1) di questi polimeri, che invece possono avere importanti applicazioni
come substrati per applicazioni mediche e biologiche, coating di protezione o di fun-
zionalizzazione delle superﬁci. L'unico studio di dinamica di rilassamento trovato
inerente ai ﬁlm ultrasottili di polimeri iper-ramiﬁcati è stato eﬀettuato da Serghei e
collaboratori su un poliestere iper-ramiﬁcato [98].
In questo lavoro è stato studiato un ﬁlm ultrasottile di Boltorn H20 di spessore
medio di 60 nm, con Montmorilloniti (MMT) disperse (si veda Capitolo 3). La pro-
cedura di preparazione, si veda Sezione 3, ha determinato la presenza di porzioni
di lamelle di MMT di diverse dimensioni, che vanno dalle decine di centinaia di nm
di larghezza ad alcuni µm, come visibile in Figura 4.16 (a). L'immagine mostra
la topograﬁa di una tipica porzione di superﬁcie, di estensione di 10x10µm2, del
campione di Boltorn H20 utilizzato per le misure, acquisita in Tapping Mode con
l'apparato AFM/EFM descritto nella Sezione 3.1. In Figura 4.16 (a) sono indicati,
con un cerchio nero, un tipico punto di misura in cui è stato acquisito uno spettro
LDS sul solo Boltorn H20 e un tipico punto di misura in corrispondenza di una
MMT. Come visibile dall'immagine la zona di acquisizione del polimero dista diversi
µm dalle MMT e non risulta perciò inﬂuenzato da eﬀetti di interfaccia con le stesse.
La risoluzione nanometrica della LDS assicura che il segnale non sia inﬂuenzato da
porzioni di polimero più distanti di qualche decina di nm [12].
In Figura 4.16 (b) è invece riportata un'immagine di topograﬁa in cui è visibile il
taglio eﬀettuato sulla superﬁcie del campione per esporre il substrato metallico sul
quale eﬀettuare le misure di calibrazione degli spettri ed un tipico punto di misura
(cerchio bianco) (vedi Sezione 3.4). Nell'immagine sono visibili delle MMT ed il
polimero.
Gli spettri di rilassamento sono stati acquisiti tramite LDS, nell'intervallo di tem-
perature 278-333 K. Sebbene le misure siano state acquisite in atmosfera controllata
e a bassa umidità (∼ 4%) non è stato possibile raggiungere temperature inferiori a
278K a causa di problemi sperimentali legati alla possibile condensazione di umidità,
con conseguente alterazione del segnale acquisito. A temperature superiori a 333K
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(a) (b)
Figura 4.16: (a) Topograﬁa della superﬁcie di una tipica regione di ﬁlm ultrasottile di
Boltorn H20 con MMT disperse di varie dimensioni, con evidenziati due
tipici punti di misura (cerchi neri). (b) Topograﬁa del ﬁlm di Boltorn H20 a
ridosso del taglio utilizzato per le calibrazioni sul substrato (cerchio bianco).
Legenda dei colori: da 0 a 150 nm (a ﬁanco).
il campione è risultato essere meccanicamente molto morbido non consentendo di
eﬀettuare facilmente misure. Alcuni degli spettri acquisiti sul Boltorn H20 in assen-
za di eﬀetti di interfaccia con le MMT sono riportati in Figura 4.17. La quantità
acquisita utilizzata per la descrizione degli spettri di rilassamento dei ﬁlm sottili è





diverso da tan δloss = ε
′′
ε′ acquisito nelle tecniche di spettroscopia tradizionali (si veda
Sezione 2.2.2). Come atteso, aumentando la temperatura la dinamica del polimero si
velocizza e questo si riﬂette in uno spostamento verso più alte frequenze del picco di
rilassamento, analogamente a quanto tipicamente osservato in misure BDS. Anche
l'andamento dell'intensità del picco è risultato essere in accordo con quello atteso
dalla teoria (vedasi Sezione 1.2.2), diminuendo all'aumentare della temperatura.
Tramite le misure LDS, è stato possibile acquisire spettri di rilassamento del Boltorn
H20 all'interfaccia con MMT di diverse dimensioni, andando a studiare l'inﬂuenza
di queste sul processo di rilassamento del polimero. Poiché le MMT non presentano
un proprio momento di dipolo elettrico, il segnale acquisito in prossimità di esse è
determinato dal solo polimero dal quale sono ricoperte.
Anche gli spettri acquisiti sulle MMT hanno mostrato un picco di rilassamento
che si sposta verso alte frequenze all'aumentare della temperatura (Figura 4.18).
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Figura 4.17: Spettri di rilassamento acquisiti sul ﬁlm ultrasottile di Boltorn H20 puro per
le temperature di 278, 303, 308 e 323K (da sinistra verso destra). Per cias-
cuno degli spettri è riportata la curva di ﬁt ottenuta dall'analisi eﬀettuata
con il modello LDS proposto (curva continua).
Dall'analisi eﬀettuate su diverse MMT, non si sono evidenziate diﬀerenze signiﬁcative
nei segnali. Analogamente, non sono state osservate diﬀerenze sostanziali tra gli
spettri acquisiti su polimero puro e in regioni contenenti MMT, in tutto l'intervallo
di temperature analizzato, come visibile in Figura 4.18 per due delle temperature
analizzate, 303 e 308 kHz. Gli spettri riportati in ﬁgura sono stati riscalati in modo
da avere la stessa intensità dei picchi e eﬀettuare un confronto migliore. Una possibile
interpretazione del comportamento osservato può essere data dalla struttura della
MMT (Figura 3.2), anch'essa un silicato, come il substrato di Silicio su cui è stato
deposto il ﬁlm sottile di Boltorn H20. A causa della bassa densità di MMT disperse
nel campione e della nanostrutturazione dello stesso, con uno spessore di 60 nm,
l'interazione con il substrato potrebbe essere quella dominante, non consentendo di
isolare quella data dall'interfaccia con le singole MMT.
Gli spettri LDS acquisiti sul solo Boltorn H20 sono stati analizzati con la funzione del
Modello Esteso (Eq. 4.1) in modo da paragonare i parametri che descrivono i processi
di rilassamento con quelli ottenuti da misure dielettriche tradizionali in campioni di
bulk, precedentemente misurati e analizzati all'interno della collaborazione con il
gruppo del Prof. S. Anastasiadis del centro FORTH-IESL di Creta. Le curve di
ﬁt ottenute per alcuni degli spettri acquisiti sono riportate in Figura 4.17 (linea
continua). L'analisi eﬀettuata sulle Montmorilloniti non è riportata in quanto ha
restituito analoghi risultati. La funzione dielettrica del polimero è stata descritta
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Figura 4.18: Spettri di rilassamento acquisiti sul ﬁlm ultrasottile di Boltorn H20 puro e su
MMT, per le temperature di 303 e 308K. Gli spettri sono stati normalizzati
a 1.
utilizzando la relazione fenomelogica di Havriliak-Negami (si veda Capitolo 1),




Nonostante qualitativamente si osservi in ogni spettro isotermo un unico picco di
rilassamento, eseguendo l'analisi delle curve attraverso la procedura di ﬁt descritta
in Sezione 3.4.4, è emerso che un unico processo di rilassamento non permette di
riprodurre in maniera soddisfacente la misura (Figura 4.19). In altre parole, il picco
osservato non è descrivibile da nessuna delle funzioni tipicamente utilizzate per i
processi di rilassamento. Questa situazione è tipica di quando due processi sono
talmente vicini tra loro nella scala temporale (di frequenze), da apparire come un
unico picco. Il ﬁt allora è stato eseguito utilizzando due funzioni di rilassamento
Havriliak-Negami. I risultati migliori sono stati ottenuti ponendo β1 = 1 per uno
dei processi, descrivendo perciò tale processo con una funzione Cole-Cole (si veda
Capitolo 1). Il secondo processo è stato invece descritto ponendo α2 = 0 e β2 = 1,
risultando perciò essere una funzione di Debye [41]. La scelta di usare queste due
funzioni è stata guidata da un criterio di semplicità. Infatti, la funzione Cole-Cole è
stata scelta in quanto utilizzata per descrivere il processo di rilassamento strutturale
nei campioni di bulk. A questo punto abbiamo provato ad aggiungere a questa fun-
zione quella con il minore numero di parametri liberi, cioè la Debye, per ridurre la
complessità del processo di analisi. I valori ottenuti dalla procedura di analisi per i
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Figura 4.19: Curva di ﬁt ottenuta con una sola funzione Havriliak-Negami che mostra la
necessità di introdurre un secondo processo nel'analisi dei dati.
rimanenti parametri relativi ai due processi sono riportati in Figura 4.20, in funzione
della temperatura. Dai dati riportati in Figura 4.20 (a) ottenuti per ∆ε1, associato
al processo Cole-Cole, si osserva come questo diminuisca all'aumentare della tem-
peratura. Questo comportamento è caratteristico per il processo di rilassamento
strutturale, legato alla transizione vetrosa, e quindi fornisce una chiara indicazione
sulla sua origine molecolare . Dai valori ottenuti per il parametro α1, che descrive
la larghezza del processo, si osserva che esso rimane costante al variare della tem-
peratura nell'intervallo studiato (Figura 4.20 (b)), mentre la frequenza del picco del
processo si sposta verso frequenze maggiori all'aumentare della temperatura secondo
una legge di tipo Arrhenius (Figura 4.20 (c)).
Per quanto riguarda il processo Debye, dalla Figura 4.20 (a) si può vedere come
∆ε2 rimanga pressoché costante. Anche per il processo Debye la frequenza del picco
cambia con la temperatura secondo una legge di tipo Arrhenius (Figura 4.20 (c)). I
dati sulla larghezza del picco non sono mostrati in quanto essi sono costanti per la
funzione Debye (α2 = 0 e β2 = 1).
Da quanto osservato il processo descritto dalla funzione dielettrica Cole-Cole sembra
descrivere il processo di rilassamento strutturale, o processo α, per il ﬁlm ultrasot-
tile di Boltorn H20 analizzato in questo lavoro. Il processo Debye invece, potrebbe
essere associato ad un contributo di conducibilità protonica del campione, causata
dal grande numero di gruppi OH che lo caratterizzano, correlato con lo stesso pro-
cesso α [99, 100]. Il contributo di conducibilità è infatti risultato essere presente




Figura 4.20: Parametri ottenuti per le due funzioni HN utilizzate per descrivere il rilassa-
mento del ﬁlm ultrasottile di Boltorn H20. In ﬁgura sono riportati i ∆ε dello
strutturale (nero) e del processo Debye (rosso) (a) e il parametro α1 per il
processo d rilassamento strutturale (b). In ﬁgura (c) è riportato l'andamen-
to in frequenza del picco delle due funzioni al variare della temperatura. Le
linee continue rappresentano curve di ﬁt con la legge di Arrhenius.
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Figura 4.21: Andamento di ∆ε al variare della temperatura per il processo di rilassa-
mento strutturale del Boltorn H20 per il ﬁlm sottile (hpol = 60 nm) e per le
misure di bulk.
in campioni di bulk di Boltorn H20, risultando sovrapposto al rilassamento strut-
turale del polimero di bulk e mostrando un'intensità tale da mascherarlo in misure
BDS [101].
Un'ulteriore confronto è stato fatto con le misure BDS eﬀettuate su campioni di bulk
di Boltorn H20, ottenute tramite la collaborazione con il gruppo del Prof. S. Ana-
stasiadis del centro FORTH-IESL di Creta (Progetto COST). Queste misure sono
state eﬀettuate su due campioni bulk: uno di polimero puro e uno nanostrutturato,
con MMT disperse in concentrazione maggiore rispetto a quella del ﬁlm ultrasottile
utilizzato (circa il 50% in peso).
I ∆ε associati al rilassamento strutturale del Boltorn H20 puro di bulk e per quello
puro in ﬁlm sottile di 60 nm sono mostrati in Figura 4.21. Il valore di ∆ε risulta
maggiore nel bulk. Questo è un risultato tipico in situazioni di conﬁnamento, quan-
do gli eﬀetti di interfaccia producono una costrizione dei moti molecolari. Infatti,
∆ε, che in prima approssimazione corrisponde a ε0 − ε∞, riﬂette l'angolo medio di
rotazione dei dipoli (Eqq. 1.12 e 1.13), che può essere limitato nel caso le molecole
o i gruppi polari siano vincolati da legami fortemente direzionali o vincoli sterici.
In Figura 4.22 sono messe a confronto le frequenze caratteristiche dei processi di
rilassamento strutturale individuati nel Boltorn H20 di bulk, sia puro sia nanocom-
posito, con quelle dei processi legati al rilassamento strutturale e alla conducibilità,
individuati nel ﬁlm ultrasottile. Si rammenta che secondo il lavoro di Rittigstein
gli eﬀetti di conﬁnamento ed interfaccia in un nanocomposito di bulk possono es-
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Figura 4.22: Frequenza del picco del processo di rilassamento strutturale al variare della
temperatura per il Boltorn H20 ottenuti su un campione puro e su uno
nanocomposito con MMT, entrambi di bulk. Per il Boltorn H20 in ﬁlm
ultrasottile sono riportati i valori sia del processo strutturale sia del processo
Debye, riconducibile alla conducibilità. Le linee continue rappresentano
curve di ﬁt con la legge di Arrhenius.
sere almeno qualitativamente riportati a quelli di ﬁlm ultrasottile [56]. Dalla ﬁgura
risulta evidente come gli eﬀetti di conﬁnamento e interfaccia inﬂuenzino la dina-
mica di rilassamento. In particolare sia nel campione nanocomposito di bulk, sia
nel ﬁlm ultrasottile si osserva una drastica variazione della dipendenza dalla tem-
peratura della frequenza di rilassamento. Infatti, nel bulk di polimero puro essa
è descritta da una legge di Vogel-Fulcher-Tammann (Eq. 1.5) tipica per i polimeri
puri di bulk. Negli altri due casi la dipendenza dalla temperatura è meglio descrit-
ta da una legge di Arrhenius (Eq. 1.4). Da un'analisi quantitativa si ottiene un
valore di energia di attivazione per il processo strutturale nel ﬁlm ultrasottile pari
118±20 kJ/mol e di 100±1 kJ/mol per il campione nanocomposito di bulk. Il simile
valore di energia di attivazione, tenuto conto che le condizioni di conﬁnamento non
sono uguali nei due campioni, conferma l'identiﬁcazione di questo processo come
strutturale, già suggerita dall'andamento in temperatura del ∆ε. Ciononostante, la
dinamica di rilassamento nel ﬁlm ultrasottile risulta più lenta che nel campione di
bulk nanocomposito. Una spiegazione di questo risultato può essere fornita entran-
do nello speciﬁco della diversa nano strutturazione presente nei due campioni. In
entrambi sono presenti eﬀetti di interfaccia che modiﬁcano il processo di rilassamen-
to rispetto al polimero puro. In particolare, nel campione nanocomposito di bulk
4.5. EFFETTI DI INTERFACCIA IN CAMPIONI DI BOLTORN H20 93
questo eﬀetto è determinato dall'interfaccia con le MMT, presenti in alta concen-
trazione (circa 50% in peso). Nel ﬁlm ultrasottile, invece, la modiﬁca del processo
di rilassamento è riconducibile all'eﬀetto di interfaccia con il substrato di Silicio,
che domina quello con le (poche) MMT presenti. Ciò è supportato dall'osservazione
sperimentale del medesimo comportamento di rilassamento dielettrico in regioni di
polimero puro e di interfaccia con MMT, nel ﬁlm ultrasottile (Figura 4.18). Inﬁne,
nel campione nanocomposito di bulk l'alta concentrazione di MMT determina anche
un eﬀetto di conﬁnamento di natura geometrica. Infatti, è stato concluso, tramite
misure di raggi X e stime sul volume occupato dal polimero, che in questo campione
tutto il polimero va a riempire lo spazio compreso tra le lamelle di MMT, trovandosi
conﬁnato spazialmente in strati di pochi (1-2) nm [102]. Questo porta un eﬀetto di
riduzione di cooperatività e quindi di velocizzazione della dinamica rispetto al ﬁlm
ultrasottile, come visibile in Figura 4.22. Ricapitolando, alla luce delle osservazioni
fatte, la similitudine dei processi di rilassamento strutturale osservati nel ﬁlm ul-
trasottile e nel campione nanocomposito di bulk, sono riconducibili alla similitudine
dell'interazione che il Boltorn H20 presenta con il substrato di Silicio e con le MMT,
rispettivamente, determinando andamenti del picco di rilassamento equivalenti al
variare della temperatura. La velocizzazione della dinamica strutturale rispetto al
ﬁlm ultrasottile, è determinata dagli eﬀetti di conﬁnamento geometrico presenti solo
nel nanocomposito di bulk.
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Conclusioni
Conclusioni Il lavoro di questa tesi è stato suddiviso in due parti principali. La
prima riguarda lo studio di un modello dell'interazione elettrica punta-campione per
applicazioni di Microscopia a Forza Elettrica, qui chiamato Modello Esteso. Tale
modello è stato proposto come estensione di precedenti modelli a distanze punta-
campione maggiori e in presenza di materiale dielettrico. L'obiettivo è quello di
fornire uno strumento per misure quantitative più accurate della costante dielettrica
di campioni preparati in ﬁlm ultrasottili, sia di polimero puro sia con dispersioni di
nanoparticelle. La seconda parte di tesi riguarda lo studio degli eﬀetti di interfaccia
con MMT e substrato sulla dinamica di rilassamento del Boltorn H20, un polimero
iperramiﬁcato.
Il Modello Esteso è stato ottenuto aggiungendo a quello ﬁnora usato, detto di
Fumagalli, un termine che descrivesse, in presenza di materiale dielettrico, l'inter-
azione tra campione e la parte di sonda detta di cono. Il modello è stato veriﬁcato
su un ﬁlm ultrasottile di PVAc, di spessore 22 nm, standard in questo tipo di appli-
cazioni. In seguito alle analisi eﬀettuate, in diversi casi il Modello Esteso ha fornito
valori della costante dielettrica più vicini (ε = 2.78) al valore di bulk (ε ∼ 3.2),
di quelli ottenuti con il Modello Fumagalli (ε = 2.33). In altri casi i due modelli
sono risultati equivalenti, almeno per la determinazione di ε del PVAc (ε = 2.94,
M. Esteso e ε = 2.98, M. Fumagalli). In particolare, i due modelli hanno mostra-
to comportamenti equivalenti per intervalli di distanze dell'ordine del raggio della
punta, come atteso in virtù della minore rilevanza del contributo di cono al segnale
in questo regime. I due modelli infatti si diﬀerenziano tra loro proprio per la de-
scrizione di questo contributo. Invece, per intervalli di distanze maggiori, in cui il
contributo di cono diventa molto più importante, il Modello Esteso ha sistematica-
mente meglio interpolato i dati rispetto al Modello di Fumagalli. Il modello esteso
ha permesso di aumentare l'intervallo di analisi dei dati da distanze punte campione
circa il doppio del raggio di curvatura apicale della sonda, a distanze punta campione
oltre 10 volte maggiori. Va notato inﬁne, che la diﬀerenza dei valori di ε misurati e
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quelli previsti può avere due origini che andrebbero indagate in una continuazione
del lavoro. La prima è veriﬁcare se il modello abbia bisogno di un contributo ulte-
riore di interazione, dovuto alle parti più lontane della sonda (la leva). La seconda
strada da percorrere è riuscire a superare la sempliﬁcazione di simmetria cilindrica
della punta nel modello, ovvero testare il modello con sonde che realmente abbiano
tale simmetria. E' da sottolineare l'importanza di avere un modello che permet-
ta l'analisi su un intervallo di distanze così esteso rispetto al raggio di curvatura
apicale. Nel caso si utilizzino punte dal raggio particolarmente piccolo (inferiore ai
10 nm) per incrementare la risoluzione spaziale della misura LDS, con il modello
di Fumagalli sarebbe necessario operare a distanze punta-campione non superiori a
circa 20 nm, con la possibilità di accentuare gli eﬀetti dovuti ad eventuali instabilità
o ﬂuttuazioni del sistema causate, ad esempio, da variazioni di temperatura, così
come eventuali eﬀetti di drift della superﬁcie del campione, che determinano varia-
zioni della distanza punta campione. In questa ottica il Modello Esteso qui proposto
e veriﬁcato rappresenta un signiﬁcativo miglioramento rispetto a quello di Fumagalli.
Riguardo l'obiettivo della seconda parte di lavoro, la dinamica di rilassamento
misurata in un ﬁlm ultrasottile di Boltorn H20, con MMT, è stata confrontata con
quella del materiale nel Bulk e di un materiale nanocomposito di bulk ad alta concen-
trazione di MMT (50% in peso). La dinamica di rilassamento del ﬁlm ultrasottile di
Boltorn H20 è risultata essere descritta da due processi, lo strutturale ed un secondo
processo descritto da una funzione di tipo Debye, identiﬁcabile con un contributo di
conducibilità del campione. I due processi hanno simile scala temporale nell'inter-
vallo di temperature indagato. Da questo lavoro si è evidenziato come la dinamica
di rilassamento strutturale del Boltorn H20 sia stata sensibilmente modiﬁcata dalla
nanostrutturazione rispetto a quella osservata per il polimero puro di bulk, sia per il
ﬁlm ultrasottile che per il nanocomposito di bulk. In particolare, il ﬁlm ultrasottile
ha mostrato un'ampiezza di rilassamento di circa un ordine di grandezza minore di
quella misurata per il polimero puro di bulk, rispetto al quale ha mostrato anche
una diversa dipendenza dalla temperatura del picco di rilassamento strutturale. Per
tutte le temperature analizzate (278-323K), nel ﬁlm ultrasottile non sono state osser-
vate diﬀerenze signiﬁcative nella dinamica del polimero tra regioni di solo polimero e
regioni contenenti MMT. Anche sulla base di risultati presenti in letteratura, questo
comportamento potrebbe essere attribuito all'interazione del polimero con il substra-
to di Silicio su cui è depositato il ﬁlm, che risulterebbe dominante sull'interazione
con le MMT. Inoltre, sono state riscontrate diﬀerenze anche tra la dinamica dei
due campioni nanostrutturati, quello di bulk e il ﬁlm ultrasottile. Sebbene l'an-
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damento in temperatura della frequenza dei picchi di rilassamento strutturale dei
due campioni sia molto simile, le due energie di attivazione diﬀeriscono di circa il
10% e la dinamica del ﬁlm ultrasottile è risultata essere sistematicamente più lenta.
Una prima diﬀerenza può risiedere negli eﬀetti di interfaccia, presenti in entrambi
i campioni, ma, mentre nel campione nanocomposito di bulk questi sono dovuti al-
l'interazione del polimero con le MMT disperse (50% in peso), nel ﬁlm ultrasottile
sono dati dall'interazione con il substrato, risultata essere quella dominante. Inoltre,
la più alta concentrazione di MMT nel campione di bulk determina la presenza di
un eﬀetto di conﬁnamento geometrico, causato dalla costrizione del polimero tra i
piani delle lamelle di MMT, determinando la velocizzazione della dinamica che è
stata osservata.
Questo lavoro di tesi costituisce uno dei primi studi inerenti la caratterizzazione del
Boltorn H20 preparato in ﬁlm ultrasottile ed una prospettiva futura del lavoro sarà
quella di studiare campioni di diﬀerente spessore, diﬀerente concentrazione di MMT
e diﬀerente substrato, in modo da estendere la comprensione dell'inﬂuenza che questi
hanno sulla dinamica di rilassamento di questo polimero.
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Appendice A
Teoria della risposta lineare
I processi di rilassamento, qualsiasi sia la loro origine, ad esempio siano essi
meccanici o dielettrici, possono essere descritti all'interno di un formalismo generale
introducendo una forza generalizzata F˜ e uno spostamento generalizzato x˜. As-
sumendo che per il sistema in esame valgano le ipotesi di causalità, indipendenza




ϕ(t− t′)F˜ (t′)dt′, (A.1)
dove χsϕ˜(t−t′) è la suscettività del sistema, ovvero la funzione di risposta del sistema
ad un impulso. Nel caso del rilassamento dielettrico ad esempio, lo spostamento
generalizzato x˜ è la polarizzazione elettrica, χsϕ(t − t′) è la suscettività elettrica
(dove χs è quella statica) e la forza generalizzata F˜ (t′) è un campo elettrico esterno
applicato al sistema.
χsϕ˜(t) = −dΦ˜dt (t), dove Φ˜(t) è la funzione risposta ad una perturbazione di tipo
gradino F˜ (t) = θ(−t), dove θ è la funzione di Heavyside. La funzione di rilassamento
Φ˜(t) descrive come il sistema ritorna in equilibrio dopo che una perturbazione esterna
(descritta da F ) che ha perturbato il precedente equilibrio, è stata rimossa. Nel caso
in cui la variazione della perturbazione avvenga su scale temporali molto più lunghe
di quelle di risposta del sistema, l'Eq. A.1 si riduce al caso di quasi staticità per cui
x˜(t) = χsF˜ (t), (A.2)
e la risposta del sistema è in fase con la perturbazione.
Dall'ipotesi di linearità del sistema consegue la validità del principio di sovrappo-
sizione degli eﬀetti. Considerando una generica funzione del tempo y(t), questa può
essere espressa come y(t) =
∫
L [y(t)]e−stds secondo la teoria di Laplace,e la risposta
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del sistema ad un campo oscillante può essere descritta nel dominio delle frequenze
calcolando la rispettiva trasformata di Laplace in s = iω. Grazie alle proprietà della
trasformata di Laplace, la trasformata del prodotto di convoluzione A.1 diventa
ˆ˜x(ω) = χs ˆ˜ϕ(ω)
ˆ˜F (ω), (A.3)
dove ˆ˜x(ω), χs ˆ˜ϕ(ω) e
ˆ˜F (ω) sono rispettivamente la trasformata di Laplace nel dominio
delle frequenze di x˜, ϕ˜ e F˜ (Eq. A.1). La funzione χs ˆ˜ϕ(ω), chiamata suscettibilità
complessa generalizzata, racchiude tutte le proprietà del sistema e descrive l'evoluzione
del processo di rilassamento nel dominio delle frequenze. Grazie alle relazioni di


















dove P indica la parte principale dell'integrale. Sebbene la suscettibilità descriva la
risposta del sistema ad una perturbazione esterna, essa fornisce informazioni sulla
dinamica del sistema all'equilibrio. Un aspetto importante di questa funzione è dato
dal legame tra ˆ˜χ(ω), associata a proprietà macroscopiche del sistema, e la dinamica
microscopica del sistema all'equilibrio, data da alcuni risultati fondamentali della
meccanica statistica dei processi irreversibili non lineari. Grazie alla suscettività
è perciò possibile legare le proprietà macroscopiche del sistema alla sua dinamica
microscopica.
Data una generica osservabile x, indichiamo con x¯ la sua media temporale, deﬁni-
ta come x¯ = limT→+∞ 1T
∫ +T/2
−T/2 x(t)dt. Indichiamo invece con 〈x〉 il suo valore di
aspettazione statistico, ottenuto dalla media sull'ensamble statistico di valori che
l'osservabile può assumere per il sistema in considerazione. Se la media temporale e
quella statistica coincidono, il sistema viene detto ergodico.
Considerando (per semplicità) un osservabile ﬁsica x con 〈x〉 = 0, la sua funzione di
correlazione temporale (o funzione di autocorrelazione) Γx(t), è deﬁnita come
Γx(t) = 〈x(t′)x(t− t′)〉, (A.5)
ed è valida per sistemi in cui la dinamica è indipendente dall'origine della scala tem-
porale. Il legame tra il comportamento macroscopico di un sistema e la sua dinamica
microscopica è dato dal legame tra la funzione Γx(t) e la quantità macroscopica misu-
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rabile attraverso gli esperimenti, ovvero la funzione di rilassamento. Questo legame




〈x(0)x(t)〉 = Γx(t). (A.6)
Lo spostamento generalizzato è una quantità di natura macroscopica e conseguente-
mente l'equazione A.6 lega tra loro due quantità macroscopiche del sistema. La
possibilità di collegare la funzione di rilassamento (o la suscettività) alla dinami-
ca microscopica del sistema è limitata dal modello utilizzato per collegare tra loro
lo spostamento generalizzato e la proprietà microscopica da cui esso dipende. Ad
esempio, nel caso in cui la forza generalizzata è un campo elettrico, e quindi lo
spostamento generalizzato è la polarizzazione elettrica, l'Eq. A.6 fornisce un legame
tra la funzione di rilassamento della polarizzazione elettrica e la sua funzione di cor-
relazione. La connessione con il comportamento microscopico va quindi espressa in
termini del modello utilizzato per legare la polarizzazione alla polarizzabilità micro-
scopica per ciascuna molecola e quindi alle ipotesi che si è deciso di assumere nella
descrizione della natura microscopica dello speciﬁco sistema in analisi.




Il moto della punta AFM può essere descritta dall'equazione
mz¨ + γz˙ + k(z − s) = Fpc(z) + Fex(t), (B.1)
dove Fpc(z) e Fex(t) = F0 sin (ωext), sono rispettivamente la forza punta-campione e
la forza di eccitazione, approssimando il cantilever come un oscillatore monodimen-
sionale lungo l'asse z.
A distanze suﬃcientemente grandi dal campione si ha Fpc(z) = 0 e l'unica forza
agente sulla punta risulta essere quella di eccitazione, perciò l'Eq. B.1 diventa
mz¨ + γz˙ + k(z − s) = Fex(t), (B.2)
che rappresenta l'equazione di un oscillatore armonico smorzato e forzato. Dalla
soluzione a regime z(t) dell'Eq. B.1, si può ricavare l'ampiezza di oscillazione della
punta Ap(t) = z(t)− s, esprimibile come
Ap(t) = Al(ωex) sin(ωext), (B.3)
dove s è la separazione. L'Eq. B.3 descrive l'oscillazione libera della punta, caratte-
rizzata da ampiezza Al e pulsazione ωex.
Con la punta in prossimità del campione è necessario reintrodurre Fpc, con l'eﬀetto
di alterare l'oscillazione della punta che sarà adesso data da
Ap(t) = A(ωex) sin(ωext+ ϕ(ωex)). (B.4)
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Nel caso in cui sia soddisfatta la condizione,
Fpc(z) kAl, (s− Al) 6 z 6 (s+ Al), (B.5)
ovvero che la forza massima dovuta al campione in un ciclo di oscillazione sia molto
più piccola di quella massima di richiamo della molla, ampiezza e fase dell'oscillazione































Fpc(s+ Al sin(ωt+ ϕ))Al sin(ωt+ ϕ)d(ωt). (B.8)
La variazione relativa della pulsazione r(Al), risulta determinata dalla media pesata
della forza di cui risente la punta su un intero periodo di oscillazione ed è funzione
dell'ampiezza di oscillazione libera Al (Eq. B.3). La variazione di pulsazione è dovuta
alle sole forze conservative di interazione con il campione. I contributi delle forze non
conservative sono rappresentati dal termine di attrito viscoso γz˙ e possono essere
separati in quelli presenti nel moto di oscillazione libera della punta tramite un
coeﬃciente γ0, e quelli dovuti alla prossimità della superﬁcie del campione, tramite
un coeﬃciente γsup. Perciò il coeﬃciente γ che compare nell'Eq. B.1 può essere
scritto come γ = γ0 + γsup. Mentre il termine γ0 è sempre presente e tiene di conto
degli eﬀetti dissipativi presenti quando la punta oscilla liberamente, il termine γsup
tiene di conto della vicinanza della punta alla superﬁcie del campione, la quale può
determinare moti turbolenti del ﬂuido spostato dal cantilever o il trasferimento di
energia dalla punta al campione, dato da proprietà viscoelastiche o dall'eccitazione di
moti collettivi di quest'ultimo o della punta stessa. Perciò quando presente l'eﬀetto
di γsup è quello di variare il Q0 dell'oscillatore libero, che viene sostituito da un
1/Qeff = 1/Q0 + 1/Qsup. Sebbene siano forze non conservative che descrivono
la dissipazione di energia della punta (eventualmente trasferita al campione), nei
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casi in cui queste manifestino una dipendenza dalla distanza, è possibile deﬁnire un
coeﬃciente γeff (Al) in maniera analoga a quanto fatto per r(Al), che tenga di conto
degli eﬀetti dissipativi medi per ciclo di oscillazione.
Assumendo il regime di piccole oscillazioni (Al  zmin) e sviluppando in serie di
Taylor Fpc(z) al primo ordine attorno a zeq,





è possibile rendere lineare la forza nell'Eq. B.1, ottenendo
mz¨ + γz˙ + k∗(z − zeq) = F0 sin (ωext), (B.10)
dove k∗ = k − dFpc
dz
(zeq) è la nuova costante elastica eﬃcace del sistema.
Il motivo per il quale il sistema è ancora descritto da un oscillatore armonico, ma
di costante elastica k∗, risulta chiaro se si osserva che in condizione di equilibrio
statico, quando z = zeq, vale che
Fpc(zeq) = k(zeq − ss). (B.11)
Dall'Eq. B.11, si evince che la forza F (zeq) di cui risente la punta in equilibrio statico,
deve essere eguagliata dalla forza elastica del cantilever, funzione della separazione
ss utilizzata in tale conﬁgurazione. Sebbene la B.11 non sia in generale valida
nel caso dinamico, essa fornisce un'espressione di Fpc(zeq) in funzione della k del
cantilever e della separazione ss utilizzata . Tramite la B.11 è possibile esplicitare
il termine Fpc(zeq) che compare nello sviluppo di Taylor B.9, ottenendo la B.10. Il
nuovo oscillatore armonico forzato ha quindi una diversa costante elastica k∗ e perciò









In prima approssimazione, in regime di piccole oscillazioni, la curva di risonanza
viene quindi traslata rigidamente di una quantità ∆ω = ω∗ − ω0 (Figura 2.3) e
facendo l'approssimazione dFpc
dz
(zeq)/k  1 (sempre vera per le usuali condizioni di
lavoro), è possibile linearizzare anche la traslazione in frequenza ∆ω,
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Sebbene questi risultati siano validi solo nel caso di piccole ampiezze di oscillazione,
consentono di comprendere il ruolo della forza Fpc nella dinamica della punta. Si
rimanda a lavori specialistici per maggiori dettagli [75, 103, 104].
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